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Nomenclature
%m Pourcentage massique
CB Cyanobiphényl
CBP 4,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl
CL Cristal liquide
CLcom Cristal liquide commercial
DSC Calorimétrie différentielle à balayage
EF Niveau de Fermi
EDS Analyse dispersive en énergie
EL Électroluminescence
HLED Diode électroluminescence hybride
HOMO Niveau haut de la bande de valence
ILC Cristal liquide ionique
ISA Auto-assemblage ionique
ITO Oxyde d’indium et d’étain
LCD Écran à cristaux liquides
LMCT Transfert de charge des ligands vers des centres métalliques
LSC Concentrateur solaire luminescent
LUMO Niveau bas de la bande de conduction
MEB Microscopie électronique à balayage
MH Matériau hybride
MI Matériaux inorganiques
MLCT Transfert de charge des centres métalliques vers les ligands
MLT Transitions localisées sur les centres métalliques
N Nématique
iii
NPs Nanoparticules
NV Niveau du vide
O-I Organique-Inorganique
OF Orbitales frontières
OM Orbitale moléculaire
PEDOT :PSS Poly(3,4-éthylènedioxythiophène)poly(styrène sulfonate)
PL Photoluminescence
POM Microscopie optique polarisée
PVA Polyvinylalcool
RMN Résonnance magnétique nucléaire
SAXS Diffraction des rayons X aux petits angles
SCH Semiconducteur hybride
SCLC Courant limité par la charge espace
Sm Smectique
TCLC Courant limité par les pièges
Tg Température de transition vitreuse
TN Nématique twisté
VEC Nombre d’électrons localisés dans les OM liantes à caractère métal-métal
des clusters
ZCE Zone de charge d’espace
Introduction
À l’ère de la Toile numérique, des myriades d’écrans, des publicités électriques et des
lumières de la ville et à l’heure de la conscience écologique émerge un besoin croissant
de luminophores moins chers, plus stables et à faible impact environnemental. De nos
jours, les luminophores les plus utilisés sont l’iridium ou le platine. La modification de leur
sphère de coordination permet d’accorder leur luminescence sur toute la gamme du visi-
ble. Néanmoins, leurs propriétés sont très dépendantes de leur environnement puisqu’une
légère modification de cette sphère entraîne des changements drastiques dans la couleur
et/ou l’efficacité d’émission. Cette caractéristique les rend difficilement contrôlables dans
des structures complexes à empilements type LED. Du reste, ces matériaux apparaissent
très coûteux. Une deuxième catégorie de luminophores met en jeu des terres rares. Haute-
ment stratégiques, ces matières ont la particularité d’être à 95% extraites en Chine, ce qui
les rend de fait rares et chères. De plus, ces émetteurs font face à des difficultés majeures
à savoir une faible capacité d’absorption et des efficacités réduites.
Comme alternative aux émetteurs rouges actuels, nous proposons l’étude de nouveaux
nanocomposés hybrides, les clustomésogènes, contenant des clusters de métaux de tran-
sition octaédriques dispersés dans une matrice cristal liquide. Cette étude consiste en la
mise au point de deux prototypes : une diode électroluminescente et un système électro-
commutable type LCD. La mise au point, pour l’éclairage, d’une diode électrolumines-
cente contenant des clustomésogènes suscite notamment l’intérêt des constructeurs auto-
mobiles, en particulier pour les phares arrières de voiture pour lesquels le rendu lumineux
de ces nanomatériaux hydrides s’avère particulièrement adapté. Ce même type de disposi-
tif trouve sa place dans le développement d’écrans flexibles imprimables par imprimante
jet d’encre faisant potentiellement de chaque surface un support d’affichage. Le développe-
ment très rapide des technologies LCD induit de fortes demandes de matériaux à propriétés
cristal-liquide. En particulier, le marché des écrans plats requiert l’utilisation de composés
luminescents efficaces permettant de réduire la consommation des dispositifs et ainsi de
répondre à la demande grandissante d’écrans «verts».
Les clusters sont des agrégats de dimensions finies d’atomes métalliques reliés entre eux
par des liaisons métal-métal [1]. Ces agrégats métalliques sont associés à différents types
de ligands pour former des motifs de taille nanométrique. La chimie des clusters d’éléments
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de transition est développée à Rennes depuis les années 1970 [2]. Pendant longtemps, cette
recherche a été centrée sur la formation de structures de bandes au sein des clusters, via
la condensation des motifs par les métaux ou les ligands, pour constituer des structures
de transport [3]. Mais dans les années 1980, les phases de motifs isolés, donnant lieu à des
motifs chargés, ont révélé des propriétés optiques dans le proche infrarouge dont l’efficacité
et les temps de vie de luminescence figuraient parmi les plus élevés des espèces de même
nature [4, 5]. Depuis lors, des rendements quantiques atteignant l’unité ont été rapportés
sur des dérivés fluorés de cluster octaédrique de molybdène [6].
Ces clusters anioniques sont obtenus par synthèse à l’état solide et à haute température
sous forme de poudre. Leur caractère céramique doit être compensé par une fonctionnal-
isation avec des entités organiques si l’on veut pouvoir les mettre en forme facilement
et contrôler la structuration du matériau résultant à l’échelle nanométrique. Il existe dif-
férentes voies permettant d’assembler des nanocomposés en une structure organisée. Parmi
elles, la stratégie hybride cristal-liquide émerge dans les nanosciences comme une solu-
tion pratique pour mettre en forme les matériaux inorganiques (MI) [7]. Elle permet de
combiner les propriétés physiques intrinsèques des MI aux propriétés d’auto-assemblage
des cristaux liquides pour générer de nouvelles propriétés dues à des effets coopératifs
organiques-inorganiques et inorganiques-inorganiques.
La forme octaédrique des clusters métalliques leur permet d’être considérés comme
des objets sphériques (de diamètre proche de 1.2 nm). Leur intégration dans une matrice
cristal liquide apparaît de ce fait très difficile, car leur isotropie ne favorise pas de géométrie
particulière (cylindrique ou discotique). Différentes voies sont développées au laboratoire
pour associer au cœur métallique des propriétés cristal-liquides parmi lesquelles l’approche
ionique qui tire profit du caractère anionique des clusters pour les associés, grâce à des
interactions électrostatiques avec des cations organiques pro-mésogéniques. Grâce à cette
technique, des clustomésogènes aux géométries particulières (avec un ou plusieurs ordres
d’orientation et/ou de position) peuvent être décrits.
Du point de vue « étude de nouveaux matériaux», l’objectif de cette thèse est de con-
trôler les propriétés mésomorphes (i.e. à caractère cristal liquide) des matériaux hybrides
afin d’observer des mésophases sur de larges gammes de température incluant la tempéra-
ture ambiante. Dans certains cas, nous tirerons parti de la miscibilité des clustomésogènes
avec des cristaux liquides commerciaux. Du point de vue « étude des propriétés optiques
», nous devons nous assurer que l’association de ligands organiques pro-mésogéniques avec
les clusters métalliques ne dégrade pas leurs propriétés de luminescence. Il s’agit alors
d’étudier l’effet de la nanostructuration du matériau sur ses propriétés optiques. L’ob-
jectif de ces études est de rendre les clustomésogènes exploitables dans des procédés de
diodes électroluminescentes ou encore dans des cellules à cristaux liquides (rendant les
clustomésogènes activables électro-optiquement) et d’en tester les premières propriétés.
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Introduction générale
Ce travail est divisé en quatre chapitres :
– le premier chapitre présente le contexte général dans lequel se situe ce travail. Après
une présentation des clusters octaédriques de métaux de transition et de leurs pro-
priétés optiques, l’aspect cristal liquide est développé de façon succincte. Il fait en-
suite l’objet d’un état de l’art présentant notre point de vue sur la connaissance
actuelle liée à la physico-chimie des films hybrides et en particulier ceux mettant en
jeu des cœurs métalliques nanométriques et des cristaux liquides.
– le deuxième chapitre introduit la stratégie hybride cristal-liquide choisie pour organ-
iser les MI. À ce titre, nous décrirons la synthèse des molécules organiques ciblées et
leur association aux cœurs métalliques. Nous discuterons de l’influence de la taille
des clusters sur l’auto-organisation du matériau. La deuxième partie est entièrement
consacrée à la caractérisation des hybrides obtenus par l’étude de leurs propriétés
analytiques, mésomorphes et optiques.
– le troisième chapitre porte sur l’intégration des matériaux hybrides dans des cellules
électro-optiques. Dans un premier temps, nous discutons de l’intérêt d’incorporer
les clustomésogènes dans une matrice de cristaux liquides commerciaux et nous car-
actérisons les mélanges obtenus. Nous détaillons ensuite les grandeurs mises en jeu
lors de l’application d’un champ électrique sur les molécules mésomorphes avant
d’appliquer le cas aux clustomésogènes. Nous terminons par l’étude d’un prototype
fonctionnel de la technologie des cristaux liquides luminescents.
– le quatrième chapitre achève nos travaux par une perspective de réalisation de LED
hybride avec les clustomésogènes. Une description succincte des modèles d’injection
électrique dans une structure empilée permet de déterminer le choix des matériaux
pour la fabrication d’une HLED. Les résultats obtenus sur les premières géométries
HLED sont exposés.
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Chapitre 1
Clustomésogènes : cristaux
liquides à cœur luminescent
Dans le terme «clustomésogène», le préfixe «clusto-» fait référence au cluster inor-
ganique de métaux de transition, dont les propriétés de luminescence feront l’objet de la
première partie de ce chapitre. Le suffixe «-mésogène» souligne le caractère mésomorphe
ou autrement dit «cristal liquide» des molécules. Les propriétés de cet état de la matière
seront énoncées en seconde partie. L’association des unités mésogéniques au cluster inor-
ganique donne lieu à une nouvelle classe de matériaux hybrides [8] dont la description des
applications envisagées achèvera ce premier chapitre.
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1. Clusters de motif [M6L14]n-
Les «clusters» métalliques désignent, selon les termes de F. A. Cotton, des agrégats
de dimensions finies d’atomes métalliques reliés entre eux par des liaisons métal-métal [1].
Ces agrégats métalliques sont liés à différents types de ligands pour former des motifs à
clusters de tailles nanométriques. L’architecture de ces motifs est gouvernée par la nature
et le nombre de métaux et de ligands mis en jeu. Ainsi, il existe des clusters de différentes
nucléarités. La figure 1.1 représente des clusters de géométrie linéaire, triangulaire et té-
traédrique, obtenus à partir de deux [9], trois [10–13] et quatre atomes métalliques [14, 15]
respectivement. Les propriétés des clusters dépendent du métal et du nombre d’électrons
de valence par cluster ainsi que de la nature des ligands entourant le cœur métallique [16].
Dès les années 1980, T. C. Zietlow et al. mettaient en lumière les propriétés optiques
des dimères Mo2X4(PMe3)4 1 et des hexamères [(Mo6X8)X6]2− avec (X = Cl, Br, I) [17].
Cependant, J. San Filippo a montré que les dimères Mo2X4(PMe3)4 s’oxydaient facilement
à l’air et perdaient ainsi leurs propriétés de luminescence. La géométrie octaédrique, qui
est au cœur de ce travail de thèse, possède des propriétés de luminescence remarquables,
que nous nous attacherons à développer au fil de ce chapitre, et une très bonne stabilité à
l’air [4, 5].
Figure 1.1 – Illustration schématique de géométrie de clusters linéaire, triangulaire ou tétraédrique
(de gauche à droite). Les atomes métalliques sont représentés en bleu et les ligands non métalliques
en vert, rouge ou jaune.
Les briques élémentaires dans la chimie des clusters octaédriques sont les configura-
tions [M6L18]n- et [M6L14]n-, représentée en figure 1.2, M désignant le métal, L le ligand
et n la charge du cluster (qui sera détaillée ultérieurement) [19]. Parmi elles, seules celles
comprenant 14 ligands présentent des propriétés de luminescence aux caractéristiques no-
tables. Par conséquent, dans la suite de ce travail, nous ne discuterons que des motifs de
type [M6L14]n-. Dans cette configuration, les cœurs métalliques M6 sont liés à 14 ligands.
Selon la notation de H. Schäfer et al., parmi ces 14 ligands, 8 sont dits «inners», notés Li et
coiffent les faces de l’octaèdre métallique et 6 sont dits «apicaux», notés La et se trouvent
en position terminale [20]. La configuration [M6L14]n-, qui sous-entend donc [M6Li8L
a
6]
n-,
est présentée en figure 1.2 b). Cet édifice se retrouve dans de nombreux composés dont les
1. P représente ici le phosphore et Me le méthyl
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a) b)
Figure 1.2 – Cluster octaédrique de motif : a) [M6L18]n- et b) [M6L14]n-.
propriétés physico-chimiques dépendent :
– de la nature des atomes formant le cœur métallique ; dans le cas des clusters octaé-
driques, les atomes métalliques peuvent être du molybdène (Mo), du rhénium (Re)
ou encore du tungstène (W),
– de la nature des ligands associés à cette architecture métallique ; les ligands inners
sont des halogènes ou des chalcogènes et il existe une très large gamme de donneurs
apicaux, allant d’un groupement cyano à un atome halogène, en passant par des
groupements fluorés, organiques anioniques ou neutres,
– de la concentration en électrons de valence, c’est-à-dire du nombre d’électrons disponibles
pour les liaisons métal-métal.
Ce travail de thèse est articulé principalement autour des clusters octaédriques de
molybdène de motif [Mo6L14]n- du fait de leurs caractéristiques de luminescence, de leur
facilité de synthèse et leur coût au regard des clusters ocatédriques de rhénium [21] ou de
tungstène [22].
1.1. Synthèse des clusters de motif [M6L14]n-
La liaison covalente M-Li et les répulsions Li/La impliquent une distance métal-ligand
M-Li plus courte que celle M-La, faisant du cœur {M6Li8}n+ un ensemble rigide. Les 6
ligands apicaux liés ioniquement au cluster de cœur {M6Li8}n+ sont labiles et peuvent être
remplacés, en solution, par des entités organiques sans que le cœur métallique n’en soit
affecté. De cette façon, les clusters peuvent être fonctionnalisés et les hybrides résultant
combinent à la fois les propriétés des clusters inorganiques et celles de ligands organiques
spécifiques ou bénéficient d’effets de synergie entre les parties organiques et inorganiques
pour générer de nouvelles propriétés [23].
Depuis la découverte des phases de Chevrel 2 dans les années 1970 [2], l’équipe CSM
a développé un savoir-faire important sur la chimie, la cristallochimie et l’étude des pro-
priétés physiques des clusters de métaux de transition. Les motifs [Mo6X14]2−, avec X = Cl,
Br ou I sont préparés par chimie du solide à haute température (> 600 ◦C) avec des éléments
2. Supraconduction à haute température
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a)
b) c)
Figure 1.3 – a) Tube réactionnel après chauffage du CsI et du MoI2, à 700 ◦C, pendant 3 jours.
b) Le composé est obtenu sous forme de poudre ; c) il peut être solubilisé dans certains solvants
organiques classiques, comme l’acétone.
de transition 4d et 5d associés à des halogènes ou des chalcogènes puis passés en solution
hydroalcoolique et enfin organique pour la préparation d’assemblages moléculaires et de
matériaux hybrides. Ainsi, les composés inorganiques ternaires de type Cs2Mo6X14 sont
obtenus via un intermédiaire Mo6X12, de formule développée Mo6Xi8X
a−a
4/2 X
a
2. Par exemple,
le Cs2Mo6I14 est synthétisé en chauffant un mélange stœchiométrique de molybdène et de
I2, à 700 ◦C pendant 4 jours, dans un tube de silice scellé sous vide (figure 1.3 a) [24]. Dans
cette configuration, les clusters sont condensés par l’intermédiaire de ponts apicaux, notés
Xa−a. Ils partagent chacun deux ligands apicaux avec leurs voisins. Ces ponts induisent une
très faible solubilité du matériau. Le chauffage d’un mélange stœchiométrique de cet in-
termédiaire avec l’halogénure de césium correspondant conduit à une excision de ces ponts
et à la formation d’unités discrètes [Mo6Xi8X
a
6]
n-. Les sels Cs2Mo6X14 obtenus (figure 1.3
b)) présentent une solubilité dans certains solvants organiques (figure 1.3 c)). Les unités
discrètes [Mo6Xi8X
a
6]
n- deviennent donc des nano-objets manipulables. Par chimie molécu-
laire, il est possible de leur ajouter des unités organiques fonctionnelles [25] pour obtenir
des briques élémentaires utilisables dans la formation d’architectures supramoléculaires
[23, 26–29], de réseaux polymériques [30–32] ou encore de nanomatériaux. Au laboratoire,
l’aspect nanomatériaux a été fortement développé ces dernières années, par l’incorporation
ou adsorption de clusters de métaux de transition dans des billes de SiO2 [33, 34] ou des
nanocristaux de ZnO [35] respectivement, par greffage sur des surfaces de silicium [36] et
par intégration des clusters dans des polymères organiques [37, 38].
L’ensemble [M6Li8L
a
6]
n- forme un motif nanométrique anionique dont la charge est com-
pensée initialement par un cation inorganique. La charge anionique des clusters octaédrique
varie entre 2− et 7− suivant le métal et les ligands inners et apicaux utilisés au cours de la
synthèse. Par exemple les motifs [Mo6L14]2− (avec L = Cl, Br, I) sont bi-anioniques [39]
tandis que le motif [Mo6Se8CN6]7− est hepta-anionique [15], [40]. Les charges intermédi-
aires 3− et 4− sont accessibles via les clusters de type [Re6Se8CN6]n−. Nous verrons, dans
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la suite, l’importance de la charge anionique dans le développement de matériaux hybrides
fonctionnels.
La charge des motifs anioniques [M6Li8L
a
6]
n- peut être contre-balancée par des cations
tétrabutylammonium (noté ci-après (n-Bu4N)+) où Bu représente la chaîne –(CH2)3-CH3.
Les composés (n-Bu4N)n[M6Li8L
a
6] sont obtenus par métathèse cationique, c’est-à-dire par
échange de cations en solution. Ils présentent une meilleure solubilité dans les solvants
organiques que les motifs respectifs dont la charge est contre-balancée par des cations
inorganiques Cs+ [41]. Ils peuvent servir de précurseurs pour le greffage de ligands or-
ganiques exclusivement solubles en milieu organique comme dans le dichlorométhane ou le
tétrahydrofurane et conduisent à des dérivés hexasubstitués [23, 42]. Par exemple, à partir
du cluster (n-Bu4N)2[Mo6Br14], D. Méry et al. ont synthétisé l’intermédiaire (n-Bu4N)2-
[Mo6Br8(CF3SO3)6] permettant le greffage de six ligands pyridiniques par substitution des
six ligands triflates situés en position apicale [42].
Les clusters de motif [M6L14]n- sont luminescents. Cette émission peut être contrôlée
par le courant électrique en solide ou la lumière en solution et en solide. On parle alors re-
spectivement d’électroluminescence (EL) et de photoluminescence (PL). L’étendue de ces
phénomènes peut être théoriquement décrite à partir du diagramme d’orbitales molécu-
laires (OM) et des spectres électroniques. Dans cette perspective, notre démarche con-
sistera à exposer ces différents aspects dans le cas particulier des clusters de molybdène
de motif [M6L14]n-. Nous exposerons ici les caractéristiques de luminescence des motifs
[M6L14]n- relevées dans la littérature. Ces données constitueront une base qui sera com-
plétée par nos résultats expérimentaux, présentés dans le chapitre 2. Cependant, nous
verrons par la suite que, bien que les clusters de métaux de transition octaédriques à faces
coiffées aient fait l’objet de nombreuses études théoriques, il est encore difficile aujourd’hui
de percer leur mystère.
1.2. Principe de la luminescence
La luminescence vient du terme latin lumen signifiant la lumière. Cette expression
a été introduite en 1888, par le physicien allemand Eilhardt Wiedemann, pour désigner
tous les phénomènes lumineux «froids», c’est-à-dire provoqués par une excitation autre
que la chaleur [43]. Les luminophores (que l’on appelle aussi phosphores, par analogie à la
terminaison anglo-saxonne) sont des matériaux qui ont comme principale propriété celle
d’émettre de la lumière visible après qu’ils aient absorbé de l’énergie fournie par une source
excitatrice. En tant qu’émetteurs rouges, les clusters sont des luminophores.
Un préfixe peut être ajouté pour spécifier la façon dont l’énergie est fournie aux atomes.
Parallèlement à la photoluminescence, où l’émission de lumière est obtenue à partir d’un
matériau actif à la suite d’une absorption de photons et d’une relaxation radiative d’un
état excité, l’électroluminescence est une émission de lumière non thermique résultant
de l’application d’un champ électrique. C’est la recombinaison de porteurs de charges de
9
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Figure 1.4 – a) Spectres électroniques du [Mo6Cl14]2−. Absorption (A) (NH4)2[Mo6Cl14] dans 6M
de HCl ; (B) (n-Bu4N)2[Mo6Cl14] dans CH3CN. Emission non corrigée (C) en unités arbitraires,
selon la référence [4]. b) Spectre d’électroluminescence du (n-Bu4N)2[Mo6Cl14] dans l’acétonitrile
à 298K, selon la référence [44]. Les points noirs illustrent le spectre de photoluminescence dans
l’acétonitrile obtenu à une excitation de 436nm.
signes opposés, en l’occurrence des électrons et des trous, injectés dans le semiconduc-
teur, en présence d’un circuit électrique externe, qui génère l’apparition de lumière. Les
clusters octaédriques présentent des propriétés de photoluminescence et d’électrolumines-
cence. Les premiers spectres électroniques enregistrés sur les clusters octaédriques sont
reportés en figure 1.4. L’allure des spectres de PL et d’EL est sensiblement identique : les
mêmes niveaux sont mis en jeu dans les deux processus. Les clusters de motif [M6L14]n-
émettent dans une large gamme de longueur d’onde, de 650 nm à 850 nm à mi-hauteur,
sans structuration apparente [4, 5]. Les complexes hexanucléaires de molybdène mettent
en jeu des transitions d-d, qui, selon les règles de transition, sont normalement interdites.
Nous verrons dans la suite qu’il existe toutefois une probabilité pour qu’elles aient lieu.
Une description de ces règles s’impose et nous avons fait le choix didactique de travailler à
partir du diagramme de Perrin-Jablonski simplifié, présenté en figure 1.5. Ce diagramme
représente les états électroniques d’une molécule photoluminescente et les transitions entre
ces états. L’axe vertical est en unité d’énergie et l’axe horizontal différentie les états selon
leur multiplicité de spin.
1.2.1. Multiplicité de spin : états singulets/triplets
Après excitation, l’électron se retrouve sur un niveau d’énergie supérieur à l’état initial,
qui conduit, selon les cas, à un état singulet ou triplet. Par définition, un état singulet
correspond à la configuration où tous les électrons de spins opposés sont appariés alors
que dans l’état triplet l’électron excité a un spin parallèle à l’électron avec lequel il était
apparié à l’état fondamental. Ce principe est illustré en figure 1.6. Ainsi, le spin total des
électrons de la molécule, que nous nommerons S par la suite, est nul dans l’état singulet
et vaut 1 dans l’état triplet.
La multiplicité correspond à la dégénérescence des fonctions d’onde électroniques, c’est-
à-dire au nombre de fonctions d’onde électroniques qui ne diffèrent que par l’orientation
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de leur spin. Elle est donc fonction de la grandeur S par la relation résultant des règles de
remplissage de Hund : M=2S+1. La multiplicité vaut 1 pour les états singulets et 3 pour
les états triplets.
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Figure 1.5 – Diagramme simplifié de Perrin-Jablonski. L’axe vertical représente l’énergie et l’axe
horizontal différentie les états selon leur multiplicité de spin.
Figure 1.6 – Définitions des états singulets et triplets.
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Sur le diagramme de Perrin-Jablonski, les états électroniques singulets sont notés S0, S1,
S2, le 0 correspondant à l’état fondamental, le 1 au premier état excité et le 2 au deuxième
état excité. T1 représente le premier état triplet excité. Sur ce même diagramme, on repère
deux types de flèches : les flèches pleines et celles en pointillés. Les premières correspondent
aux phénomènes d’absorption ou d’émission de photons. Chaque émission ou absorption
d’une quantité E d’énergie lumineuse par un luminophore est liée à la fréquence de cette
lumière par la relation E=hν (où h est la constante de Planck et ν la fréquence de la
lumière). Les énergies hνA, hνF, hνP notées sur le diagramme de Perrin-Jablonski sont
respectivement, dans l’ordre décroissant, celles du photon absorbé, du photon émis par
fluorescence, du photon émis par phosphorescence. On appelle déplacement de Stokes,
noté dans la suite ∆λ, la différence de longueur d’onde entre les maxima d’excitation et
d’émission. Les flèches en pointillés correspondent à des pertes énergétiques non radiatives.
Ainsi, toutes les transitions ne sont pas radiatives. Les transitions obéissent à des règles
dites de sélection. Mais une transition permise ne se solde pas nécessairement par une
émission de lumière.
1.2.2. Transitions radiatives
Les propriétés optiques sont gouvernées par les lois de conservation (énergie, moment
angulaire) :
– d’une part par l’écart énergétique entre les niveaux quantiques ; c’est cet écart qui
conditionne les longueurs d’onde d’émission et d’absorption de la structure.
– d’autre part par les règles de sélection qui précisent les transitions permises entre les
niveaux quantiques.
Transitions permises : règles de sélection - Dans l’approximation dipolaire élec-
trique, certaines transitions entre états électroniques sont interdites :
– dans le cas des molécules centro-symétriques, la règle de Laporte impose que∆l=±1,
avec l le moment angulaire, c’est-à-dire une inversion de symétrie entre l’état initial
et l’état final. En particulier, les transitions de type d-d sont interdites.
– une seconde règle de sélection est donnée par la relation ∆S=0. Elle stipule que
les transitions entre états de multiplicité différente sont interdites : les transitions
singulet-triplet et triplet-singulet sont interdites, donc de faibles probabilités, alors
que les transitions singulet-singulet et triplet-triplet sont permises.
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Les transitions radiatives sont généralement caractérisées en intensité par leur «force
d’oscillateur», qui correspond à un nombre pur inférieur à 1. Les forces d’oscillateurs sont
définies dans le vide par :
fij =
2mω
3~e2(4piε0)−1
|Mij |2 (1.1)
avec m la masse de l’électron, ω la pulsation de la transition, e la charge de l’électron, ε0 la
permittivité du vide, Mij élément de matrice de la transition et ~ la constante de Planck
réduite (divisée par 2pi).
Cependant, les règles de sélection exposées dans cette partie peuvent être modifiées si
l’on tient compte du couplage spin-orbite et des transitions vibroniques.
Modification des règles de sélection -
Couplage spin-orbite - Le couplage spin-orbite est l’interaction entre deux moments
magnétiques : celui généré par le mouvement orbitalaire de l’électron autour du noyau et
celui intrinsèque à l’électron. En conséquence, une fonction d’onde relative à un singulet
(ou triplet) contient toujours une petite fraction d’une fonction d’onde d’un état triplet (ou
singulet). Ainsi, si l’on tient compte du couplage spin-orbite, il existe une faible probabilité
mais non négligeable pour que la transition entre un état singulet et un état triplet ait
lieu et vice-versa. De telles transitions interdites de spin sont d’autant plus activées que le
couplage spin-orbite est fort, ce qui est le cas pour les métaux. Néanmoins, elles mettent
en jeu de très faibles intensités comparées aux transitions d-d permises de spin.
En définitive, la relaxation radiative d’un électron excité peut se produire entre niveaux
de même multiplicité, il s’agit de la fluorescence, mais aussi avec retournement de spin et
on parle dans ce cas de phosphorescence.
Le couplage vibronique - Le couplage vibronique rend active une transition orbitale-
ment interdite. Par couplage vibronique, il y a disparition temporaire du centre de symétrie
par suite des mouvements de vibration. Les atomes qui composent la molécule peuvent
vibrer autour de leur position d’équilibre, ce qui donne une énergie supplémentaire à la
molécule en addition de l’énergie électronique.
1.2.3. Fluorescence vs Phosphorescence
La différenciation fluorescence et phosphorescence tient principalement de la cinétique
de transition et de la valeur du déplacement de Stokes. Il a été constaté expérimentalement
que les transitions entre états de multiplicités différentes sont 103 à 105 fois plus lentes
que celles de même multiplicité [45]. Dans le cas de la fluorescence, les espèces excitées
reviennent très rapidement (de 10−10 à 10−7 seconde) à leur état d’énergie originel. Lors
de la phosphorescence, elles transitent par un état d’énergie intermédiaire, où elles restent
un certain temps avant de retrouver l’état initial. Le passage intersystème peut être suff-
isamment rapide (10−9 à 10−7 seconde) pour entrer en compétition avec les autres voies de
désexcitation, à savoir la fluorescence et la conversion interne. Le temps caractéristique, que
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nous noterons τL dans la suite, d’une transition phosphorescente s’étend de 10−6 seconde à
plusieurs heures. Parallèlement, on s’attend à un déplacement de Stokes moins important
dans le cas d’une émission fluorescente par rapport à une émission phosphorescente.
1.2.4. Rendement quantique de luminescence
Du fait de la compétition entre les transitions radiatives et non radiatives, on définit
une grandeur, le rendement quantique de luminescence ou l’efficacité quantique de lumi-
nescence, qui est le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons
absorbés par le luminophore. Ce rendement quantique, noté ΦL dans la suite, est fonc-
tion du rendement de production des états radiatifs. Nous avons vu précédemment que
le spin total des électrons de la molécule est nul dans l’état singulet et vaut 1 dans l’état
triplet. Ainsi, pour un état singulet, le nombre quantique MS associé à cette grandeur
est nul. Il n’y a donc qu’un seul état possible représenté par la fonction d’onde de spin
ΨS=0,MS=0 = Ψ0,0. Pour un état triplet, trois états sont possibles, correspondant aux trois
fonctions de spin Ψ1,−1, Ψ1,0 et Ψ1,1. La statistique de spin indique donc qu’il se formera
trois fois plus d’états triplets que d’états singulets. Ainsi, en ne considérant que la théorie
portant sur la statistique de spin, l’utilisation de matériaux phosphorescents permettrait
d’atteindre des rendements quantiques supérieurs à ceux obtenus dans le cas de molécules
fluorescentes 3 et de mettre au point des dispositifs plus efficaces énergétiquement [46, 47].
1.2.5. Extinction de la luminescence
L’extinction de la luminescence (ou photoblanchiment) est un phénomène qui désigne,
au sens large, tout processus diminuant l’intensité du signal émis et par là même le ren-
dement quantique de luminescence d’un luminophore [48, 49]. Il s’agit d’une relaxation
non-radiative des électrons excités vers un état fondamental. Cette extinction peut être
le fruit de collisions intermoléculaires, auquel cas l’énergie électronique est convertie en
énergie cinétique et vibrations. Elle peut aussi résulter de la formation d’un complexe non
luminescent, d’un changement des conditions environnementales (pH, solvant, . . .) de la
molécule ou encore de la dégradation du composé sous irradiation.
1.3. Structure électronique des clusters de motif [M6L14]n-
L’arrangement [M6Xi8X
a
6]
n- peut être idéalisé dans le groupe de symétrie ponctuel Oh
pour décrire schématiquement le diagramme d’orbitales moléculaires. Dans ce cas, le di-
agramme d’OM est obtenu en considérant l’interaction de 6 fragments ML5 pyramidaux
à base carrée constitués d’un centre métallique M, de quatre ligands inners et d’un lig-
and apical. Un diagramme type d’OM de cluster octaédrique de motif [M6L14]n- dans une
symétrie Oh idéale est représenté en figure 1.7. Les orbitales frontières (OF) de ces frag-
ments consistent en une orbitale hybride de symétrie radiale (σ) située au-dessus d’un bloc
3. Nous parlons ici de rendement quantique interne.
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Figure 1.7 – Diagramme type d’orbitales moléculaires des clusters octaédriques de motif [M6L14]n-
dans une symétrie Oh idéale.
«t2g» à caractère d dominant (deux orbitales dégénérées pi et une orbitale δ). La combi-
naison des 6 OF σ conduit à la formation d’une OM liante de symétrie a1g et de 5 OM
antiliantes (e∗g+t
∗
1u) et l’interaction des 12 OF pi donne 6 OM liantes (t1u+t2g) et 6 OM
antiliantes (t∗1u+t
∗
2g). Des 6 OF δ naissent 1 OM antiliante a
∗
2g et 5 OM liantes (eg+t2u). Fi-
nalement, c’est une structure à 12 orbitales liantes à caractère métal-métal et 12 orbitales
antiliantes à caractère métal-métal qui se dessine. En se basant sur le diagramme d’OM,
le nombre d’électrons localisés dans les OM liantes à caractère métal-métal idéal, appelé
VEC (pour Valence Electron Count), correspond au remplissage total des OM liantes à
caractère métal-métal, soit 24 électrons. À l’état fondamental, les 12 orbitales liantes à
caractère métal-métal sont pleines.
C’est la délocalisation complète de ces électrons de valence sur l’ensemble de l’ar-
chitecture métallique qui donne aux clusters leurs propriétés optiques, magnétiques et
oxydo-réductrices. Ainsi, les motifs ayant un VEC pair sont diamagnétiques et ceux à
VEC impair sont, par la présence d’un électron célibataire, magnétiques [50]. De plus, les
motifs de type [M6L14]n- sont des réducteurs qui peuvent facilement donner un électron
de façon réversible [5, 36].
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Figure 1.8 – Représentation cristallographique de la structure [Mo6Br8(C2F5COO)6] (Les ellip-
soïdes de déplacement représentent une probabilité de 50%).
Le diagramme d’OM présenté en figure 1.7, est un diagramme général dont les niveaux
présentés sont susceptibles de s’intervertir en fonction de la nature du ligand. En effet, la
contraction ou la diffusion des orbitales, l’éléctronégativité, les interactions électrostatiques
sont autant de paramètres qui influencent les interactions métal-ligands et donc la position
relative des niveaux d’énergie.
1.4. Caractéristiques des propriétés optiques des motifs [Mo6L14]2−
Les clusters de métaux de transition octaédriques présentent de larges fenêtres d’ab-
sorption et d’émission. Nous allons discuter, dans cette partie, des propriétés de lumines-
cence des clusters pour différents ligands halogénés entourant le cœur métallique.
1.4.1. Propriétés d’absorption
Les premières données en absorption des motifs [Mo6L14]2− datent des années 1960
[51–53]. Les spectres électroniques d’absorption sont dominés par une bande intense dans
le proche UV. Depuis ces premiers enregistrements, K. Kirakci et al. ont publié une
étude comparative des propriétés d’absorption des clusters (n-Bu4N)2[Mo6X14] et (n-
Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I [6]. La structure cristallographique
du motif [Mo6Br8(C2F5COO)6] est présentée en figure 1.8. Dans ce cas, la chaîne fluorée
est plus longue que dans le cas décrit par K. Kirakci et al., mais la coordination des lig-
ands apicaux au cœur métallique est inchangée et se fait par l’intermédiaire de l’oxygène.
Les spectres électroniques obtenus sont reportés en figure 1.9. On remarque que les motifs
[Mo6L14]2− présentent un décalage dans le rouge quand la masse de l’halogène augmente.
Cela explique la différence de coloration, du rouge foncé au jaune clair pour les composés
iodés et chlorés respectivement. Cette tendance est conservée pour les complexes fluorés
(n-Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I. Cette observation est en accord avec
une étude théorique réalisée sur le motif de cluster [Mo6X8(NCS)6]2− (X = Cl, Br, I), ce
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qui dénote l’influence des ligands inners sur les propriétés d’absorption des complexes de
molybdène [54].
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Figure 1.9 – Spectres d’absorption de différents clusters octaédriques, relevés dans l’acétonitrile :
(n-Bu4N)2[Mo6X14] avec X = Cl (noir), Br (rouge), I (vert), (n-Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6] avec
X = Br (cyan), I (magenta). Le spectre représenté par une courbe bleu-marine, correspondant
au cluster (n-Bu4N)2[Mo6Cl8(CF3COO)6], a été enregistré dans du dichlorométhane. Ces données
sont tirées de la référence [6].
Des épaulements de faible force d’oscillateur (<104) apparaissent dans le visible. Bien
que l’allure des spectres reste similaire pour l’ensemble des clusters de motif [Mo6L14]2−,
ces épaulements «trahissent» l’influence de l’environnement des complexes de molybdène
sur le cœur métallique [17]. La substitution des ligands apicaux halogénés par des ligands
trifluoroacétates implique un décalage des bandes d’absorption dans le bleu. Par exemple,
le spectre d’absorption du cluster (n-Bu4N)2[Mo6I14] (courbe verte) met en évidence une
bande à 420 nm avec un épaulement à 485 nm et un fond continu à 600 nm alors que le
cluster (n-Bu4N)2[Mo6I8(CF3COO)6] (courbe magenta) présente des bandes d’absorption
à 339 nm et à 390 nm, le fond continu ne s’étendant que jusqu’à 500 nm [6]. Ces épaulements
ont été attribués à des transitions par transfert de charges du ligand vers le métal [54, 55]. À
noter que les caractéristiques majeures de ces spectres ne sont que légèrement dépendantes
de la température [5].
1.4.2. Propriétés d’émission
Les propriétés optiques de luminescence des clusters octaédriques halogénés ont été
découvertes au début des années 1980 [4, 5, 17]. Elles ont, depuis lors, été étendues à
d’autres environnements. Dans cette partie, nous passerons en revue les caractéristiques
de luminescence des clusters de motif [Mo6L14]n-, à savoir l’allure des spectres d’émission,
le temps de vie des porteurs, le rendement quantique et le déplacement de Stokes.
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Caractéristiques d’émission des clusters de motifs [Mo6X14]n-
Spectres d’émission - Poursuivons l’étude comparative des clusters (n-Bu4N)2[Mo6X14]
et (n-Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I, par l’analyse de leur comporte-
ment en émission. De nouveau, appuyons-nous sur les travaux de K. Kirakci et al. [6].
Les spectres d’émission normalisés de ces clusters sont reportés en figure 1.10. La sub-
stitution du ligand Cl− par un autre ion halogène n’implique qu’une faible variation des
spectres d’émission, des temps de déclins et des rendements quantiques. Cela signifie que
les bandes d’émission sont essentiellement indépendantes de la nature des ligands associés
au cœur métallique et donc que la transition électronique de l’état excité phosphorescent
vers l’état fondamental est principalement localisée dans le cœur métallique [Mo(II))]6 du
cluster anionique [17]. Cette particularité confère aux unités hexanucléaires [Mo6L14]2−
une propriété extrêmement remarquable, à savoir l’absence de photoblanchiment.
500 550 600 650 700 750 800 850
0
1.104
2.104
Longueur d'onde / nm
 I
n
te
n
s
it
é
 /
 u
. 
a
.
Figure 1.10 – Spectres normalisés d’émissions des clusters, dans l’acétonitrile desoxygéné, obtenus
après excitation à 440nm : (n-Bu4N)2[Mo6X14] avec X = Cl (courbe noire), X = Br (courbe
rouge), X = I, (courbe verte), (n-Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6] avec X = Br (courbe cyan), I (courbe
violette). Le spectre représenté par une courbe bleu-marine, correspondant au cluster (n-Bu4N)2-
[Mo6Cl8(CF3COO)6], a été enregistré dans du dichlorométhane. Ces données sont tirées de la
référence [6].
La substitution des ligands apicaux halogénés par des ligands trifluoroacétates mène,
de façon similaire à ce qui avait été observé en absorption, à un déplacement dans le
bleu de la bande de luminescence. Par exemple sur la figure 1.10, le pic d’émission du
(n-Bu4N)2[Mo6Br14] (courbe rouge) se situe à 757 nm alors que celui du (n-Bu4N)2-
[Mo6Br8(CF3COO)6] (courbe cyan) apparaît à 708 nm. C’est le composé (n-Bu4N)2[Mo6I8-
(CF3COO)6] (courbe violette) qui induit le plus fort déplacement du maximum d’émission
dans le bleu avec un pic à 675 nm. M. N. Sokolov et al. ont travaillé sur des clusters
de molybdène dont les ligands sont de nature très proches des ligands impliqués dans le
cluster de motif [Mo6X8(CF3COO)6]2−. Il s’agit, dans leur cas, non plus de ligands tri-
fluoroacétates mais des ligands heptafluorobutyrates coordinés au cluster par une liaison
métal-oxygène. Dans ce cas, les maxima d’émission ont été relevés à 745 nm, 715 nm et
668 nm pour X = Cl, Br ou I respectivement [56]. Les spectres n’étant pas corrigés de
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la couleur de température de la lampe, les résultats ne peuvent être confrontés à ceux
obtenus par K. Kirakci et al. (non calibrés non plus). Par contre, la tendance peut être
discutée. De la même façon que dans le cas des clusters de motif [Mo6X8(CF3COO)6]2−,
avec X = Cl, Br ou I, l’émission du cluster comportant des ligands inners iodés apparaît
très nettement décalée dans le bleu.
Temps de vie, rendement quantique, stabilité de l’émission - Les temps de vie
et rendements quantiques de luminescence des clusters octaédriques de molybdène sont
présentés dans le tableau 1.1. Les temps de vie de l’ordre de la dizaine à la centaine de
microsecondes sont une signature du caractère phosphorescent de ces luminophores. On
remarque qu’en changeant l’environnement du cœur métallique luminescent, il est possible
de faire varier considérablement les rendements quantiques des clusters de motif [Mo6-
L14]2−. Par exemple, la substitution des atomes d’iode en position apicale par des chaînes
trifluoroacétate permet d’atteindre l’unité si l’on en croit les résultats obtenus par K.
Kirakci et al. [57].
Table 1.1 – Caractéristiques de luminescence des complexes de clusters : rendement quantique
ΦL et temps de vie des porteurs τL obtenus à température ambiante dans l’acétonitrile.
Cluster Ligand ΦL τL (µs)
(Bu4N)2[Mo6X14]
X = Cl 0.15 [6] 180 [4–6]
0.19 [5, 17] 180 [17]
X = Br 0.13 [6] 135 [6] ; 130 [5]
0.23 [17] 110 [17]
X = I 0.12 [6, 57] 90 [6] ; 84 [6]
0.16 [17] 65 [57]
(Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6] [6]
X = Cl 0.008 0.0063 (3%) ; 0.27 (97%)
X = Br 0.30 335
X = I 1 [57] 270 ; 182 [57]
(Bu4N)2[Mo6X8(C3F7COO)6] [56]
X = Cl <0.01 1.7 ; 0.4
X = Br 0.36 370
X = I 0.59 303
Jusqu’ici, aucune étude claire n’a permis de faire le lien entre la nature du ligand
et les caractéristiques de luminescence. M. N. Sokolov et al. ont achevé, en 2011, leur
article sur un certain nombre de questions, aujourd’hui encore ouvertes. Selon eux, les
paramètres influençant les caractéristiques de luminescence pourraient être l’électronéga-
tivité, la présence ou l’absence de certains modes vibrationnels ou encore l’encombrement
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des ligands (par la minimisation des interactions interclusters et les interactions avec les
solvants) [56].
Déplacements de Stokes - Les clusters de molybdène de motif [Mo6L14]2− font état
de déplacements de Stokes très importants dont les valeurs s’élèvent jusqu’à 300 nm [58].
Les décalages de Stokes des clusters de molybdène de motif [Mo6L14]2− apparaissent
d’ailleurs supérieurs à ceux obtenus sur certains complexes phosphorescents dont l’émis-
sion se situe dans une gamme de longueurs d’onde avoisinant celle des clusters de molyb-
dène (complexes d’iridium, de bore ou encore de ruthénium). Par exemple, le complexe
bis(2-(2’-benzothienyl)-pyridinato-N,C3
′
)iridium(acetylacetonate) présenté en figure 1.11
a) possède un décalage de Stokes de 120 nm pour une émission à 612 nm avec ΦL=21%
et τL=5.8 µs [59]. Un déplacement de Stokes de 196 nm a été reporté pour le complexe de
bore aux ligands quinoline et phénalène-1,3-dione-7-morpholine, présenté en figure 1.11 b)
pour lequel l’émission se situe à 620 nm avec ΦL=47% [60]. Le complexe Ru(II)poly(1,10-
phenanthroline) (figure 1.11 c), quant à lui, donne lieu à un décalage de Stokes de 143 nm
pour une émission à 598 nm avec τL=1.1 µs [61]. Les décalages de Stokes des clusters de
molybdène sont du même ordre de grandeur que ceux observés sur les complexes de pal-
ladium phosphorescents octaethylporphine (figure 1.11 d) brevetés par J. Hendrix (pour
une émission à 662 nm [62]) mais inférieurs à ceux atteints par certains complexes d’Au(I)
phosphorescents. A. Kishimura et al. ont reporté des déplacements de Stokes de 354 nm
sur les complexes 4-(3,5-dioctadecyloxybenzyl)-3,5-dimethylpyrazole-Au(I) (figure 1.11 e)
pour une émission à 640 nm.
Couleur de l’émission - Le système colorimétrique XYZ, de la commission interna-
tionale de l’éclairage permet une modélisation trichromatique de la couleur. Celle-ci dé-
coule directement de la sensibilité spectrale de l’œil via les courbes de réponse des ses trois
types de photorécepteurs (cônes S, M, L) associés à la vision colorée. On donne générale-
ment une projection (x,y) permettant une représentation en 2D de l’ensemble des couleurs
sans tenir compte de leur luminance. Un luminophore rouge peut être qualifié d’émetteur
dans le rouge profond si la valeur de sa coordonnée x est au moins égale à 0.67 [64]. 4 Cette
caractéristique a été confirmée dans le cas des clusters de molybdène suite aux travaux de
M. Amela-Cortes et al., reportés en figure 1.12 [38], pour une longueur d’onde d’excitation
de 425 nm. Sur ce diagramme (x,y) CIE, on remarque que la coordonnée x est pour tous
les composés supérieure à 0,67. Cela signifie que le (n-Bu4N)2[Mo6Br14], représenté par
un point vert, est un émetteur rouge-profond et qu’il conserve cette caractéristique après
intégration au sein d’une matrice polymérique de PMMA (cf points noir et bleu).
4. Ce qui correspond à une émission à λ=612 nm dans le cas d’une lumière monochromatique.
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Figure 1.11 – Représentations des structure moléculaires : a) du complexe d’iridium développé
par S. Lamansky et al. [59] ; b) du complexe de bore obtenu par Y. Zhou et al. [60] ; c) du complexe
de ruthénium développé par S. Ji et al. [61] ; d) du complexe de palladium breveté par J. Hendrix
[62] et e) du complexe d’or obtenu par A. Kishimura et al. [63]. Ces complexes présentent de
larges déplacements de Stokes : ∆λ = 120nm, 196nm et 143 nm, entre 150nm et 300 nm et 354nm
respectivement.
1.5. Vers une compréhension des états électroniques mis en jeu
La largeur de l’émission et l’absence de structuration rendent la description de l’état
excité difficile. Des études théoriques ont été et sont encore actuellement menées pour
déterminer la nature exacte de l’état excité et l’influence de la nature des ligands inners
et/ou apicaux dans les propriétés de luminescence.
Les premières études datent du milieu des années 1980 et concernent la dépendance de
la distribution spectrale et des temps de vie des porteurs avec l’inverse de la température.
Y. Saito et al. proposent un modèle selon lequel la luminescence du (n-Bu4N)2[Mo6Cl14]
serait composée de l’émission de trois sous-niveaux de population de Boltzmann associés
à l’état triplet le plus bas 3T1u [65–67]. En 1986, R. L. Johnston et al., démontrent le car-
actère métallique prépondérant des OF des unités [Mo6Li8L
a
6]
2− [68]. En 2001, des calculs
effectués par H. Honda et al. sur les complexes de molybdène [Mo6Cl8Cl6]2− et [Mo6S8-
Cl6]2− suggèrent que chaque pic intense des spectres d’absorption est caractérisé par un
mélange de transitions localisées sur les centres métalliques (MLT) et de transitions de
transfert de charge des ligands vers des centres métalliques (LMCT) tandis que l’émis-
sion consiste en un mélange de MLT et de transitions de transfert de charge des centres
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Figure 1.12 – Représentations (x,y) dans le diagramme CIE du (n-Bu4N)2[Mo6Br14] (point vert),
copolymérisé dans une matrice de PMMA à 10% (point noir) et à 50% (point bleu), à 295K pour
λexc=425nm, selon la référence [38].
métalliques vers les ligands (MLCT) [55].
Ces théories seront rediscutées à l’issue du chapitre 2 lors de la confrontation de nos
résultats expérimentaux avec les travaux théoriques menés par K. Costuas et R. Gautier
de l’équipe Chimie Théorique Inorganique de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes.
1.6. Champs d’applications des clusters de motif [Mo6L14]2-
1.6.1. Imagerie optique in vivo
L’émission à 700 nm ouvre la voie aux applications biologiques [69]. En effet, les spectres
d’absorption de l’eau et de l’hémoglobine, présentés sur le graphique 1.13, indiquent que
l’eau absorbe au-delà de 900 nm tandis que l’hémoglobine absorbe à des longueurs d’onde
inférieures à 650 nm [70]. Ces données définissent une fenêtre thérapeutique [650-900]nm où
les tissus absorbent le moins et où la pénétration en profondeur des photons est favorisée.
De plus, il a été montré que cette fenêtre échappe à l’auto-fluorescence de la matière
biologique qui se situe généralement dans l’intervalle [300-600]nm [71].
1.6.2. Concentrateurs solaires luminescents [72]
Une seconde application concerne les concentrateurs solaires luminescents (LSC pour
Luminescent Solar Concentrators). Ils mettent en jeu des chromophores, choisis pour ab-
sorber la lumière solaire directe et diffusée, dispersés dans des panneaux de matériaux
transparents. Leur émission à l’intérieur du panneau est dirigée par réflexion totale in-
terne vers les bords minces de ce panneau pour être concentrée sur des cellules solaires de
petites surfaces qui la transforment en énergie électrique. Le principe d’un tel dispositif
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Figure 1.13 – Spectres d’absorption de l’eau (courbe bleue) et de l’hémoglobine (courbes rouge
et verte) qui constituent les principaux absorbeurs des tissus usuels (graphique tiré de la référence
[70]). La fenêtre NIR (pour Near Infra-red) est idéalement utilisée pour la bio-imagerie in-vivo
puisqu’elle correspond au minimum d’absorption de l’eau et de l’hémoglobine.
est schématisé en figure 1.14.
1
1
cellule solaire
Figure 1.14 – Vue schématique en 3D d’un concentrateur solaire luminescent. La lumière incidente
UV provient du haut de la structure. Elle est absorbée par le chromophore. Les photons sont émis
de façon aléatoire. Une partie de cette émission échappe au cône de réflexion totale (déterminé par
l’angle θc) et constitue une perte aux interfaces du concentrateur (1). Le reste de la PL est guidée
jusqu’à la cellule solaire par réflexion totale interne (2).
L’efficacité d’un tel dispositif reste minime du fait des mécanismes de pertes opérant au
sein du système dont les plus significatifs concernent les pertes par ré-absorption. Pour une
simple interface PMMA/air, n≈1.5 donc 25% des photons sont perdus par réflexion totale
interne. Si un phénomène de ré-absorption par un autre chromophore se produit, la fraction
de photons arrivant sur la cellule solaire est réduite par un second cône critique. Pour un
système PMMA/LSC avec deux effets de ré-absorption et ré-émission, cette fraction est
équivalente à 0.56 [73]. Il est donc clair que pour capturer et transformer la lumière UV de
manière efficiente, des matériaux aux larges décalages de Stokes sont indispensables. Une
efficacité de 75% dans un tel dispositif a été obtenue par Y. Zhao et al. avec l’introduction
de clusters de motif [Mo6Cl14]2− aux larges déplacements de Stokes (∼400 nm) [74].
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1.6.3. Éclairage et affichage
L’éclairage et les dispositifs d’affichage demeurent les champs d’applications classiques
des matériaux luminescents. À notre connaissance, quatre classes de matériaux phospho-
rescents sont employés comme émetteurs dans la région où les clusters de molybdène
luminescent :
– les complexes d’iridium : ces complexes font partie des meilleurs chromophores
rouges utilisés dans les applications optoélectroniques. Ils sont basés sur la phos-
phorescence des complexes Ir(III) donnant lieu à des rendements quantiques très
élevés (jusqu’à 0.7 dans les solvants organiques [75]). Par exemple, le complexe
(tmq)2Ir(acac), dont la structure est présentée en figure 1.15, laisse apparaître une
émission à 611 nm avec un rendement quantique de 55%. Cette phosphorescence est
Figure 1.15 – Représentation de la structure moléculaire du complexe (tmq)2Ir(acac) développé
par C.-H. Fan et al. qui présente une émission à 611nm avec un rendement quantique de 55% [64].
accordée sur la gamme des rouges profonds par de subtiles modifications de la sphère
de coordination du métal.
– les complexes de lanthanide : l’utilisation du complexe trivalent Ln3+ avec
des ligands aux propriétés chromophores, comme les dérivés porphyrine, permet de
sensibiliser la luminescence des cations de lanthanide [76]. La couleur rouge-NIR
est donnée par l’ion lanthanide europium Eu3+ et est indépendante de son environ-
nement. L’émission se caractérise par une finesse spectrale et, étant donné qu’elle
met en jeu une transition f-f interdite, par des temps de vie longs et des décalages de
stokes importants. Malheureusement, ces composés font face à une faible capacité à
absorber [77–79]. Ce problème peut être partiellement résolu en associant des ligands
organiques qui jouent le rôle d’antenne pour l’absorption de la lumière [80]. Cepen-
dant, les rendements quantiques de PL de ces complexes restent faibles comparés à
ceux obtenus pour les clusters de molybdène.
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– les complexes de platine : les complexes phosphorescents Pt(II)–tetraphenyl-
tetrabenzoporphyrin (cf figure 1.16) synthétisés par C. Borek et al. produisent
une émission à 765 nm avec des rendements quantiques très élevés, de l’ordre de
70%, et des temps de déclins de 53 µs à température ambiante [81]. Bruce D. W.
et Kozhevnikov V. N. ont breveté des complexes d’organo-Pt(II) aux propriétés
mésomorphes dont les rendements quantiques peuvent atteindre les 60% pour des
temps de déclins de 7.2 µs [82] voire 70% pour des temps de déclins de 26 µs [83].
Ces résultats seront rediscutés dans la partie suivante. L’inconvénient majeur de ces
complexes réside, une fois de plus, dans la dépendance de l’état excité avec la sphère
de coordination du platine : les interactions inter- et intramoléculaires intervenant
entre les ligands et le cœur métallique dans le matériau final rendent très difficile le
contrôle de la luminescence [84].
Pt NN
N
N
Figure 1.16 – Représentation de la structure moléculaire du complexe Pt(II)–tetraphenyltetra-
benzoporphyrin présentant des rendements quantiques de l’ordre de 70% (figure tirée de la référence
[81]).
– les boîtes quantiques de séleniure de cadmium : dans les boîtes quantiques
(QDs pourQuantum dots) de CdSe, le confinement quantique des excitons du matériau
entraîne l’apparition de niveaux d’énergie discrets. L’émission dépend donc directe-
ment de la taille du cœur de CdSe. En 1997, B. O. Dabbousi et al. ont mis au
point des QDs (CdSe)ZnS composites dont le diamètre de coeur CdSe varie de 23Å
à 55Å. Ces structures donnent lieu à une émission de PL étroite (40 nm de largeur
à mi-hauteur), accordable (couvrant une large partie du spectre visible, de 470 nm à
625 nm) dont le rendement quantique se situe autour de 30% à température ambiante,
lorsque l’émission maximale vaut 625 nm [86]. L’utilisation de ces luminophores reste
toutefois limitée d’une part à cause de la toxicité des éléments qui les composent et
d’autre part parce qu’ils présentent une luminescence par intermittence (scintille-
ments) [87].
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1.6.4. Conclusion
Au regard des émetteurs rouges actuels, les clusters de métaux de transition apparais-
sent comme des complexes à émission stable et bien contrôlée. Un autre avantage réside
dans leur coût. Nous avons reporté dans le tableau 1.2, les cours du molybdène, du pla-
tine, de l’iridium et de l’europium, actualisés au 15/06/2014. Face à la flambée des prix
des terres-rares, aux coûts élevés du platine et de l’iridium, les clusters de molybdène ap-
paraissent comme très concurrentiels.
Table 1.2 – Cours des métaux utilisés dans la fabrication des luminophores rouge-NIR, relevés
au mois de Juin 2014.
Émetteur Prix (e.kg−1) Prix (e.mole−1)
Mo6 27.1 15.50
Pt 1055 206
Ir 1422 273
Eu 922.0 140
Un verrou reste à lever avant de songer à l’introduction des clusters dans des dispositifs
optiques : leur mise en forme. En effet, après synthèse à haute température, ils se présentent
comme une poudre. Deux stratégies sont développées au laboratoire pour intégrer les
clusters dans des matériaux faciles à mettre en forme. Une approche «top-down», avec
la fonctionnalisation de polymères [38], et une approche «bottom-up» issue de la chimie
supramoléculaire qui tire parti des particularités d’auto-assemblage des cristaux liquides
[8]. En outre, les cristaux liquides apportent une anisotropie optique et une orientation des
molécules dans une direction spécifique. C’est cette dernière stratégie qui a été adoptée
pour la suite de ce travail.
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2. Cristaux liquides
Tel un oxymore scientifique, Lehmann introduit en 1889 le terme «cristaux liquides»
[88]. Cette association, qui brouille les frontières de la classification habituelle des états
fondamentaux, s’inscrit dans le domaine de la «matière molle», popularisée par Pierre-
Gilles de Gennes [89]. Les cristaux liquides sont des matériaux mésomorphes. Composés
de molécules organiques dites «mésogènes», ils présentent des phases avec un degré d’or-
ganisation de la matière intermédiaire entre la phase solide-cristalline et la phase liquide-
isotrope.
L’état de la matière CL peut être généré par deux chemins. Lorsque l’apparition de
l’état mésomorphe dépend de la concentration moléculaire dans un solvant, les cristaux liq-
uides sont dits lyotropes. Il existe des mésophases qualifiées de «pures», autour desquelles
notre travail s’est articulé : les mésophases thermotropes. Elles surviennent lors de varia-
tions de température et sont classifiées selon leur degré d’ordre et suivant la morphologie
et la structure chimique des molécules mésomorphes. Leurs définition et représentation
feront l’objet d’une première partie. Leurs propriétés optiques et électriques seront dis-
cutées dans un second temps. La présente partie ne se veut être qu’une introduction aux
cristaux liquides dans le but de faire valoir la stratégie hybride que nous avons adoptée
pour mettre en forme les clusters. Le chapitre 3 contiendra une description plus complète
des phénomènes électro-optiques mis en jeu dans les matrices à cristaux liquides.
2.1. Historique
L’histoire des cristaux liquides est intimement liée à celle de la cristallographie. Les
premières observations du phénomène eurent lieu au cours du XIXème siècle lorsque les
physiciens s’intéressèrent aux propriétés optiques des cristaux. Mais la découverte revient
à Reinitzer, un botaniste et chimiste autrichien. C’est en travaillant sur le cholestérol
qu’il remarque des similitudes de qualité optique entre le benzoate de cholestéryl et les
cristaux : il perçoit en effet une irisation des couleurs lorsque la température des esters
de cholestérol varie. Ceux-ci semblent présenter deux points de fusion : le composé perd
sa dureté à 145.5 ◦C, forme un liquide trouble mais conserve sa couleur, qui ne disparaît
qu’à 178.5 ◦C [90]. Ce comportement est surprenant : un cristal devrait perdre solidité et
couleur à une seule et même température.
Lehmann est considéré comme le premier physicien ayant étudié les cristaux liquides. Il
multiplie les articles et les noms de baptême de ces matériaux. La communauté scientifique
reste sceptique, cristallinité et fluidité étant incompatibles. Lehmann doit notamment con-
vaincre de la pureté des cristaux liquides et montrer qu’il ne s’agit pas du résultat d’un
mélange dont les différents points de fusion correspondraient aux contributions des dif-
férents composés. Il lui faut alors démontrer que les CL ne sont ni une solution colloïdale,
ni une émulsion de deux liquides. La première hypothèse est écartée par une expérience
d’électrophorèse. En 1905, Schenck prouve l’existence d’une discontinuité dans le com-
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portement de la densité et de la viscosité des composés (purifiés selon différentes méth-
odes) à la température de transition cristal liquide – liquide, ce qui met fin aux débats :
la structure passe d’une structure moléculaire à une autre [91]. L’existence des cristaux
liquides est communément admise et la découverte de Lehmann est même qualifiée par le
cristallographe Wallerant d’«une des plus importantes du siècle dernier». En 1922, Friedel
préconise l’expression «états mésomorphes» pour qualifier les formes moléculaires [92]. De
cette façon, il veut montrer qu’il s’agit d’états de la matière à part entière, intermédiaires -
de «mesos» en grec - entre les états cristallin et liquide. Les travaux de Friedel ont permis
de classifier le domaine des états mésomorphes et de les caractériser par leur structure.
La classification, toujours d’actualité, sera présentée par la suite. Cette faste période de
recherche fut suivie de plusieurs décennies de désintérêt. L’idée d’utiliser les propriétés
optiques des CL pour réaliser des afficheurs germe mais des limitations technologiques ap-
paraissent. En l’espèce, la gamme de température des mésophases est trop haute pour des
applications commerciales. Ce sont Kelker et Heilmeier qui relancent l’activité. En 1969,
H. Kelker et al. réussissent à synthétiser le N-(4-méthoxybenzylidène)-4-butylaniline connu
sous l’acronyme MBBA (cf figure 1.17), substance possédant une phase nématique à tem-
pérature ambiante [93]. G. H. Heilmeier et al., chercheurs de la Radio Corporation of
America mettent au point à la même époque, le premier dispositif d’affichage à base de
cristaux liquides [94]. Il faut encore attendre cinq ans pour que la mise au point d’une tech-
nologie stable, le «Nématique twistée» (TN pour Twisted Nematic), permette la mise en
vente du premier dispositif grand public : une montre, par l’industriel Seiko. Aujourd’hui
Figure 1.17 – Structure du MBBA, première substance synthétisée présentant une mésophase à
température ambiante.
encore, les cristaux liquides occupent une place de choix dans l’affichage. Cette technologie
est connue sous l’appellation anglaise de LCD, pour Liquid Crystal Display.
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2.2. La classification moderne des cristaux liquides
Dans le cas des CL thermotropes, les transitions de phase sont conduites par la tem-
pérature. Le niveau d’organisation décroit en général avec l’augmentation en température.
Aussi, si l’on définit par T1 la température de transition de l’état solide à CL et T2 celle
de l’état CL à liquide, on peut dessiner la figure 1.18. T1 et T2 peuvent être toutes les
deux supérieures ou inférieures à la température ambiante mais si T1 est inférieure et T2
supérieure à l’ambiante, cela signifie que la mésophase est thermodynamiquement stable
à la température ambiante, ce qui est une situation très intéressante pour les applications.
état cristallin mésophase état isotrope
T1 T2
< T1 < T2
Figure 1.18 – Formation d’une mésophase thermotrope ou d’une séquence de mésophases ther-
motropes lors d’un changement de température. Dans une telle configuration, T1<T2.
On peut aller plus loin dans la classification des CL. Suivant la forme de la molécule
mésomorphe, les CL thermotropes sont appelés calamitiques quand celle-ci est cylindrique,
et discotiques, quand, comme son nom l’indique, la molécule possède la forme d’un disque.
Une représentation de ces deux cas est disponible en figure 1.19. Chacune de ces con-
formations donne lieu à différentes organisations supramoléculaires. L’illustration de la
figure 1.20 fournit une représentation de quelques empilements pouvant être formés selon
la géométrie de la molécule. On parle d’organisation nématique lorsqu’un seul ordre d’ori-
entation à longue portée est observé et d’empilement smectique ou colonnaire, respective-
ment pour les CL calamitiques et discotiques, lorsqu’à cet ordre d’orientation s’ajoute un
ou deux ordres de translation. Ces phases se décomposent elles-mêmes en sous-classes car-
actérisées par leurs degrés de brisure de symétrie. Dans la suite de ce manuscrit, nous ne
discuterons que des mésophases calamitiques, autour desquelles s’est articulé notre travail.
Figure 1.19 – Schémas représentatifs d’un prototype calamitique (à gauche) et discotique (à
droite).
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Phases colonnaires
ordre d'orientation 
à longue distance
+ 2 ordres de translation
Colonne (1D)
Phases smectiques
ordre d'orientation
à grande distance
+ ordre de translation 
suivant 1 axe 
de translation
Couche (1D)
Phases nématiques ordre d'orientation à longue distance 
CALAMITIQUE DISCOTIQUE
Figure 1.20 – Exemples de mésophases accessibles avec des géométries calamitique ou discotique
(figure tirée de la référence [95]).
Nématique Smectique Cholestérique
a) b) c)
Figure 1.21 – Arrangements moléculaires donnant lieu à des mésophases : nématique (à gauche),
smectique (au centre) et cholestérique (à droite).
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C’est Friedel, qui en 1922, entreprit la classification des mésophases calamitiques. À
partir d’une étude de leurs propriétés optiques par microscopie polarisée, il distingua, par
ordre décroissant de températures :
– un état liquide, parfaitement isotrope, où les molécules ne possèdent ni une posi-
tion spécifique ni une orientation particulière : elles se déplacent et s’agitent de façon
complètement aléatoire.
– un état nématique (N) dans lequel il existe un ordre d’orientation à grande dis-
tance (figure 1.21 a). Les molécules sont orientées en moyenne dans la même direc-
tion, selon un directeur n (figure 1.22). Cette phase est invariante par translations
et rotations autour d’un axe parallèle au directeur n. Les centres de gravité des
molécules ne possèdent pas d’ordre de position. Les molécules peuvent pointer en
moyenne arbitrairement dans les deux sens, car ces deux positions sont équiprob-
ables. D’un point de vue microscopique, l’ordre de la phase est caractérisé par le
x
z
y
n
y
x
Figure 1.22 – Directeur nématique.
paramètre d’ordre S, paramètre moyen calculé à partir de la fonction de distribution
de l’orientation des molécules par rapport au directeur :
S =
1
2
〈
(3cos2θ − 1)
〉
(1.2)
La valeur typique du paramètre d’ordre nématique oscille entre 0,4 et 0,7. Il existe des
états nématiques chiraux, dits cholestériques, pour lesquels l’orientation moyenne des
molécules tourne dans une direction perpendiculaire au directeur n, appelé axe héli-
coïdal (figure 1.21 c). La phase cholestérique est donc considérée comme une phase
nématique torsadée. Elle est caractérisée par le pas cholestérique, qui représente
la distance entre les molécules possédant une même orientation pour faire un tour
complet sur elles-mêmes.
– un état smectique (Sm), qui possède un ordre de position des molécules dans une
direction de l’espace qui s’ajoute à l’ordre orientationnel à longue portée du néma-
tique. Les centres de gravité des molécules ne sont plus arrangés de façon aléatoire
mais sont situés dans des plans parallèles et équidistants engendrant une structure en
couches. Au sein de ces couches, les molécules sont libres de diffuser. De nombreuses
phases smectiques sont répertoriées dans la littérature et dépendent de l’orientation
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des molécules par rapport à la normale aux couches : les phases avec le directeur n
tilté et des phases où n est non-tilté (cf figure 1.23). La phase représentée en figure
1.21 b) constitue le plus simple arrangement smectique, connu sous la dénomination
Smectique A (SmA) où le directeur n est perpendiculaire au plan des couches. Si
le directeur est incliné d’un angle θ par rapport à la normale aux couches, la phase
Smectique C (SmC) est obtenue. La période des couches est environ de acosθ, avec
«a» la longueur moléculaire. Il existe aussi des phases hexatiques caractérisées par
l’existence d’un ordre d’orientation à longue portée des molécules voisines. Ces phases
sont donc plus ordonnées que les précédentes. Par exemple, dans la phase hexatique
B, les molécules normales aux couches sont disposées dans un réseau hexagonal dont
l’orientation est conservée à longue distance, contrairement aux centres de gravité
des molécules dont les positions ne sont corrélées qu’à courte portée.
SmB SmI SmF
n n
nnn
Figure 1.23 – Exemples d’arrangements des molécules calamitiques en mésophases smectiques.
– un état cristallin, dans lequel les molécules sont contraintes de conserver à la
fois une position spécifique dans l’espace tridimensionnel, mais aussi une orientation
particulière. Les molécules peuvent être soumises à des mouvements de vibrations
du fait de l’agitation thermique mais, en moyenne, l’ordre est total. L’énergie d’in-
teractions moléculaires est prépondérante.
Cette classification s’est enrichie au cours des années, les chimistes étant capables de
créer de nouvelles phases avec des matériaux de plus en plus complexes et exotiques [96,
97]. Les cristaux liquides présentent aujourd’hui un grand polymorphisme.
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2.3. Mésophases calamitiques : morphologie, propriétés optiques et élec-
triques
C’est l’association par une liaison covalente de deux corps aux phases différentes qui
permet l’apparition des mésophases. Par cette liaison, la séparation de phases devient
impossible et le système doit trouver une autre solution au conflit intramoléculaire. Les
mésophases sont la réponse à la frustration moléculaire [98]. Toyne propose une mor-
phologie générale pour les structures calamitiques, présentée en figure 1.24 [99]. Dans cet
archétype, la molécule cristal liquide est constituée d’un corps central rigide, contenant
au moins deux noyaux aromatiques, sur lesquels sont greffés, de part et d’autre, deux
groupements terminaux dont l’un est responsable de la fluidité et se matérialise par une
chaîne alkyle. Ce modèle est représentatif mais ne s’avère pas exclusif. En effet, il existe
des matériaux calamitiques sans noyau aromatique, comme les esters de cholestérol.
A, C : chaîne alkyle ou alkoxy
B : e.g. -CO2-, -N=N-, -C=N-
D : e.g. H, Cl, Br, NO2, CH3, F
n = 1,2
A B C
D
Figure 1.24 – Structure générale des mésogènes calamitiques selon la représentation de Toyne
[99], dans laquelle A et C sont des groupements terminaux dont au moins l’un d’eux est une chaîne
alkyle.
2.3.1. Propriétés optiques
L’anisotropie de forme se traduit par une biréfringence due à l’existence de deux indices
de réfraction selon les directions de propagation et de polarisation de la lumière et selon
l’orientation moléculaire. L’indice de réfraction est lié à la permittivité du milieu qu’on
décrit mathématiquement par un tenseur d’ordre 2 et qu’on représente par un ellipsoïde
dont les longueurs des demi-axes sont les indices de réfraction principaux. La figure 1.25
a) représente cet ellipsoïde des indices. La molécule présentant une certaine symétrie de
révolution autour de son axe, toutes les vibrations perpendiculaires à cet axe sont équiva-
lentes. Autrement dit, la lumière qui se propage dans la direction de la molécule vibre de
manière identique dans n’importe quelle direction perpendiculaire à cet axe. Cela signifie
que les indices n1 et n2 sont identiques ; les arrangements nématiques et smectiques A sont
donc des milieux uniaxes. Ainsi, une lumière polarisée linéairement va se séparer en deux
composantes en traversant le milieu. Ces deux ondes sont appelées ordinaire et extraor-
dinaire, d’indice respectif no et ne, et sont de polarisation respectivement perpendiculaire
et parallèle au plan contenant l’axe optique selon le schéma b) de la figure 1.25. Chaque
composante se propage dans le milieu biréfringent à une vitesse différente suivant l’indice
considéré : no pour la composante ordinaire et un indice nθ pour l’indice extraordinaire
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n2
Figure 1.25 – Ellipsoide des indices pour un milieu biréfringent (a) et biréfringent (uniaxe) positif
(b).
résultant de la projection le long des deux axes propres. La biréfringence s’écrit alors :
∆n = n(θ)− no avec n(θ) = neno√
n2ecos
2θ + n20sin2θ
(1.3)
où θ est l’angle entre l’axe optique et la direction de propagation de l’onde lumineuse.
Dans la configuration décrite en figure 1.25, l’indice ordinaire est constant, quelle que soit
l’inclinaison θ du fait de la symétrie de révolution.
Après traversée du milieu, une des deux ondes va donc prendre du retard par rapport à
l’autre, retard qui se traduit, après recombinaison, en un déphasage ∆ϕ(λ) donné par la
relation :
∆ϕ(λ) =
2pie
λ
∆n (1.4)
avec e, l’épaisseur de l’échantillon.
2.3.2. Propriétés électriques
Une molécule répond à un champ électrique en se déformant et en changeant d’orien-
tation. Suivant la nature des molécules mésomorphes, le CL calamitique peut être assimilé
à un dipôle électrique permanent. En présence d’un champ électrique, les parties chargées
subissent des forces opposées, proportionnelles à leur charge et au champ, qui entraînent
une rotation de la molécule jusqu’à ce que le dipôle s’aligne parallèlement au champ.
Certaines molécules ne présentent initialement aucune séparation de charges mais une po-
larité, c’est-à-dire un moment dipolaire dû à l’électronégativité des atomes. La présence
d’un champ électrique crée des forces sur les charges des atomes ; les charges positives se
déplacent dans la direction du champ électrique et les charges négatives à l’opposé, ce qui
induit un dipôle électrique.
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3. Intérêt et propriétés des clustomésogènes
La nature est peuplée de matériaux multiphasés dits nanocomposites organiques-inor-
ganiques (O-I) fonctionnalisés. Les carapaces de crustacés en sont de beaux spécimens.
Chez les crabes, pour reprendre l’exemple donné par Clément Sanchez lors d’une con-
férence au collège de France [100], des chaînes de glucides connus sous le nom de chitines
s’associent avec des protéines pour former une structure tubulaire. La chitine étant por-
teuse de carbones chiraux, la structure s’organise en hélice. C’est dans cet ensemble struc-
turé qu’a lieu le processus de biominéralisation qui constitue les traits structurels de leur
coquille. À la manière des crabes à la coquille structurée, nous souhaitons unir les pro-
priétés intrinsèques des clusters à celles des cristaux liquides pour former un ensemble
auto-organisé.
3.1. Histoire - Contexte
Combiner les propriétés des composés organiques et inorganiques dans un matériau
unique est un très vieux challenge qui a été réalisé dès le début de l’ère industrielle avec par
exemple l’utilisation de pigments inorganiques en suspension dans un mélange organique
dans la peinture industrielle et le développement d’entreprises telles que Dupont, Dow
Corning et 3M. Depuis une trentaine d’années, le défi est de fonctionnaliser ces matériaux
hybrides O-I ; les fonctions organiques contribuent à apporter une fonction supplémentaire
pour un matériau plus sophistiqué avec une forte valeur ajoutée [7]. C’est dans ce contexte
que se situe notre travail, avec le développement de cristaux liquides hybrides luminescents
contenant des clusters de métaux de transition.
Le succès du développement de ces matériaux hybrides réside, comme nous allons le
voir par la suite, dans leur caractère polyvalent auquel s’ajoutent les bas coûts de mise en
œuvre [101, 102]. Le concept de nanocomposites hybrides O-I a explosé dans les années
1980 avec le développement d’un procédé de chimie inorganique douce, le procédé sol-
gel, permettant d’introduire des espèces organiques au sein d’un système vitreux à des
températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthèse [103]. Ces
matériaux ne cessent d’inspirer les communautés scientifiques mais c’est sans aucun doute
l’optique qui reste le champ d’investigations privilégié de ces nanomatériaux hybrides [104,
105].
3.2. Stratégie cristal liquide
L’utilisation d’une matrice cristal liquide est une stratégie émergente et innovante pour
mettre en forme des matériaux inorganiques [106–108]. L’état cristal liquide combinant
l’ordre et la fluidité, les matériaux aux propriétés mésomorphes apparaissent comme de
parfaits candidats pour la synthèse et la nanostructuration des matériaux. Ils jouent le rôle
de solvant pour disperser les nanomatériaux, et, de par leur nature anisotrope, assurent
l’organisation de la matière en plusieurs dimensions.
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F. Haraguchi et al. ont étudié l’impact de différents types de nanoparticules (NPs)
inorganiques, telles que Pd, Ag, MgO, SiO2 ou CdS dans différents dispositifs LCD [109].
Ils ont montré que les NPs offrent une opportunité pour améliorer les technologies LCD
actuelles par la diminution des tensions de fonctionnement, du temps de commutation
des molécules et par une amélioration des contrastes. Des NPs de ZnO luminescentes
stabilisés par un acide oléique ont été introduites dans un dispositif LCD par dopage avec
le cristal liquide commercial 4’-pentyl-4-biphenylcarbonitrile, connu sous le nom de 5CB
[110]. L’addition des NPs a permis non seulement de diminuer la tension de seuil mais a
aussi eu un impact de 30% sur la tension de fonctionnement du 5CB. H. Qi et al. ont établi
un effet électro-optique sur des nanoclusters d’or recouverts d’un alkylthiol dispersés dans
une matrice CL [111]. Récemment, S. Saliba et al. ont fonctionnalisé des NPs de ZnO avec
des chaînes alkyles aux groupements cyanobiphényls mais les matériaux hybrides obtenus
ne sont, à ce jour, pas exploités dans des dispositifs électro-optiques [112]. En 2014, au
laboratoire, nous avons tiré parti à la fois des propriétés de luminescence et d’anisotropie
des matériaux hybrides à base de ZnO en mettant au point un dispositif photoluminescent
électro-commutable [113]. À partir de ce type de dispositif, nous pourrions imaginer une
structure Fabry-Perot accordable (figure 1.26) dans laquelle des clustomésogènes seraient
pris en sandwich entre deux miroirs de Bragg hautement réfléchissants dont la bande de
réflexion serait accordée sur leur spectre de photoluminescence. À la manière de la diode
laser à cavité verticale développée par O. Castany et al., l’utilisation d’un matériau électro-
optique comme milieu actif permettrait de faire varier, par application d’un tension à ses
bornes, l’indice optique au sein de la cavité et donc d’accorder le LASER en longueur
d’onde [114].
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Figure 1.26 – Structure de LASER Fabry-Pérot accordable avec des clustomésogènes.
L’appellation clustomésogène dérive du nom métallomésogène découvert par Vorlander
en 1910 [115]. Les métallomésogènes sont des complexes métalliques de ligands organiques
pro-mésogéniques [116, 117]. À notre connaissance, les métallomésogènes les plus lumines-
cents concernent les complexes de platine phosphorescents développés par M. Spencer
et al. (figure 1.27) dont le rendement quantique peut atteindre les 70%. De la même façon
que les métallomésogènes, les clustomésogènes combinent les propriétés spécifiques des
clusters métalliques avec les propriétés d’anisotropie des CL. Cependant, à la différence
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des métallomésogènes, les propriétés de luminescence des clustomésogènes ne sont que très
légèrement influencées par leur organisation supramoléculaire [118].
Figure 1.27 – Représentation de la structure moléculaire du métallomésogène à base de Pt(II),
hautement luminescent (φL=0.70), synthétisé par M. Spencer et al. [83].
3.2.1. Association avec le cluster : point de vue du cluster métallique
La taille et l’isotropie des clusters n’étant pas favorables à l’obtention d’une géométrie
calamitique, il est nécessaire de fonctionnaliser les clusters avec des unités anisotropes.
À ce titre, les clustomésogènes font partie intégrante du domaine des nanosciences CL
[106]. Deux approches sont à ce jour développées au laboratoire pour associer au cœur
métallique des ligands organiques pro-mésogéniques. La première repose sur une stratégie
covalente de greffage. Ainsi que l’ont énoncé I. M. Saez et al. en 2008, ces composés
moléculaires peuvent être définis comme des supermolécules polypédales, c’est-à-dire des
molécules géantes auxquelles sont liées de manière covalente des terminaisons identiques
de plus petite taille [119]. La seconde stratégie est une approche ionique où les clusters
multi-anioniques sont associés par interactions électrostatiques à des cations fonctionnels
organiques [120] donnant lieu à des «supramolécules», selon les termes de I. M. Saez
et al. [119]. Dans le cas de l’approche ionique, la formation des composés hybrides est
très simplement réalisée à travers une réaction de métathèse cationique, c’est-à-dire un
échange de cations, sans modification du cluster. L’association des unités mésogéniques
par greffage s’avère plus fastidieuse. Les liaisons apicales halogène-Mo ne sont pas assez
faibles pour permettre la substitution directe des 6 atomes apicaux par d’autres ligands.
L’échange apical complet requiert un premier précurseur ayant pour effet de rendre les
ligands apicaux plus labiles. Une telle technologie n’a été développée au laboratoire que
pour le cœur de motif [Mo6Br8]4+ [8, 121, 122].
Au-delà de la nature du ligand organique, les propriétés mésomorphes vont dépendre
de leur arrangement autour du cœur métallique.
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3.2.2. Association avec le cluster : point de vue du dendrimère mésomorphe
Le chemin par lequel le complexe supermoléculaire s’auto-organise dépend de plusieurs
paramètres. I. M. Saez et al. proposent un modèle de contrôle de la formation des mé-
sophases en considérant d’une part la densité en unités mésogéniques autour du cœur
métallique et d’autre part la manière dont ces mésogènes sont agencés autour de ce cœur
métallique (position terminale ou latérale) [119]. Ce modèle est résumé sur la figure 1.28.
Les faibles densités en unités mésogéniques favorisent un arrangement lamellaire alors
qu’à plus fortes densités, la géométrie discotique est privilégiée. Au-delà, une organisation
cubique est observée. De plus, un attachement latéral des unités mésogéniques au cœur
métallique encourage un arrangement nématique alors qu’un attachement terminal mène
préférentiellement à un comportement smectogène de la structure.
Attachement latéral
des dendrimères CL
Attachement terminal
des dendrimères CL
NEMATIQUE
SMECTIQUE
Effet de la
densité
Espaceurs
Surface 
mésogénique 
Haute
densité 
Faible
densité Lamellaire 
Colonnaire 
Cubique
Figure 1.28 – Effet de la densité des mésogènes, localisés autour de la structure supermoléculaire,
sur les propriétés mésomorphes ; les mésophases formées dépendent de la manière dont les molécules
calamitiques sont liées à l’architecture métallique. Image tirée de la référence [119].
Plus particulièrement, les travaux de I. M. Saez et al. et de T. Chuard et al. sur
les dendrimères mésomorphes qui contiennent respectivement des cœurs de silsesquioxane
[123] et de fullerène [124] mettent en jeu des molécules de cœur dont la taille et le volume
sont proches de ceux des clusters de molybdène. Ces supermolécules sont reportées en figure
1.29. Dans ces deux cas, l’attachement des mésogènes au cœur métallique est terminal et
les structures sont smectogènes, en accord avec le modèle de I. M. Saez et al. [119]. De
façon similaire, ce modèle s’applique aux clusters anioniques nanométriques à base de
complexes oxo de métaux de transition fonctionnalisés par approche ionique, développés
par W. Li et al. Dans l’exemple de la figure 2.1, le complexe polyoxotungstate K15-
[Eu(BW11-O39)2]•16H2O est associé avec des unités mésogéniques liées de façon terminale
au cœur métallique. Cette géométrie mène à un arrangement smectogène de la structure
[125, 126]. Une telle approche peut être utilisée avec les clusters métalliques pour générer
des mésophases comme l’ont démontré les travaux menés au laboratoire avec des clusters de
rhénium. En effet, en contre-balançant les charges des clusters de rhénium [Re6Se8(CN)6]3-
(n = 3 et 4) avec des cations organiques mésomorphes, des phases smectiques ont pu être
observées [127].
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a) b)
Figure 1.29 – Représentations des supermolécules mésomorphes contenant un cœur polyatomique
sphérique décrites par : a) I. M. Saez et al. (figure issue de la référence [123]) et b) T. Chuard
et al. (figure issue de la référence [124]).
Figure 1.30 – Supramolécule mésomorphe, contenant un cœur polyoxotungstate, développée par
W. Li et al. [126].
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3.3. Applications des clustomésogènes
Créer un dispositif d’affichage similaire aux LCD mais moins gourmand en énergie
pour des rendus comparables constitue le premier volet de cette thèse. Le développement
très rapide des technologies LCD induit de fortes demandes de matériaux à propriétés
cristal-liquide. Nous verrons, dans cette partie, existe un intérêt certain à travailler avec
des composés luminescents pour produire des LCD plus efficaces.
Le second volet porte sur la valorisation des propriétés d’électroluminescence des clus-
tomésogènes dans une diode. Face à un domaine industriellement très contrôlé, nous ver-
rons que l’intégration d’un nouveau matériau dont toute la technologie reste à développer
s’avère difficile mais que, néanmoins, nous pensons que les clustomésogènes ont leur rôle
à jouer.
3.3.1. Diode életroluminescente hybride (HLED)
L’électroluminescence a été découverte dans un sulfure de zinc en 1936 par G. Destriau
[128]. Dès les années 1960, General Electric commercialise des LED à base de semiconduc-
teurs inorganiques GaAsP [129]. S’en suivent des décennies de recherche, orientées princi-
palement sur les matériaux inorganiques composés d’éléments III/V du tableau de classi-
fication périodique tels que GaAs, GaP, AlGaAs, InGaP, GaAsInP et AlInGaP. En 1963,
l’électroluminescence de cristaux organiques d’antracène est observée, par M. Pope et al.
[130]. Mais les efficacités des systèmes résultants sont bien inférieures à celles obtenues avec
des espèces inorganiques, aussi les activités de recherche restent centrées sur ces derniers.
Une nouvelle étape est franchie lorsque H. Shirakawa et al. mesurent une conductivité
électrique importante en dopant du polyacétylène avec des halogènes (notamment l’iode)
[131]. Les molécules halogénées capturent une partie des électrons laissant un excès de
charges positives sur le polymère qui assurent la conductivité. Depuis lors, chimistes et
physiciens considèrent l’opportunité d’utiliser des polymères comme conducteurs. Cette
découverte a valu à H. Shirakawa et al., en 2000, le prix Nobel de chimie. Mais c’est
C. W. Tang et al., de la société Eastman Kodak [132] et S. Saito et al. [133, 134], qui
relancent l’activité sur les matériaux organiques en développant de nouvelles générations
de diodes électroluminescentes, constituées de colorants fluorescents. Les travaux de J. H.
Burroughes et al., qui reportent l’électroluminescence d’un polymère organique, permet-
tent de franchir l’étape décisive à l’ancrage de l’électronique organique comme nouvelle
branche des sciences appliquées [135]. À la fin des années 1990, l’ensemble des couleurs
du spectre sont représentées, les performances critiques de luminance, d’efficacité et de
stabilité sont améliorées pour tendre vers un système viable industriellement [136]. Mal-
gré toutes ces avancées technologiques, la percée est difficile dans le marché des écrans
d’affichage. La compétition est rude avec la technologie mature et bas-coût des écrans
LCD.
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Face à cette dernière considération, la fabrication d’une HLED pour l’éclairage 5, d’une
HLED souple sur différents substrats, apportant une réelle plus-value au système et enfin
d’une HLED pour l’affichage LCD peut être envisagée. Les récentes avancées dans ce
domaine avec les clustomésogènes seront exposées dans le chapitre 4.
3.3.2. Dispositif photoluminescent électrocommutable
L’idée a été déjà conçue par la communauté organique, de trouver une application où
coexistent EL et dispositifs LCD, c’est-à-dire précisément de mettre au point des matéri-
aux optiquement anisotropes pouvant être orientés selon une direction spécifique. Une
telle opportunité est rendue accessible dès 1995 par P. Dyreklev et al. qui présentent
un dispositif EL organique, à base de polymères conjugués alignés, émettant une lumière
polarisée [137]. Réaliser une telle structure permettrait de s’affranchir des filtres et du
système polarisant utilisés dans les systèmes LCD conventionnels, auxquels sont associés
de forts coût, le poids et pertes par absorption. Dans le chapitre 3, des cellules à cristaux
liquides contenant des clustomésogènes seront étudiées et caractérisées.
4. Conclusion
Les clusters octaédriques de motif [Mo6L14]2- donnent lieu à une variété de composés
parmi lesquels les dérivés halogénés et fluorés qui seront au cœur de cette étude. La délo-
calisation complète des électrons de valence dans l’ensemble de l’architecture métallique
induit une émission phosphorescente dans le rouge profond. Celle-ci, centrée sur le cœur mé-
tallique, met en jeu de forts rendements quantiques et des décalages de Stokes figurant tous
deux parmi les plus élevés des espèces inorganiques isolées luminescentes jusqu’à présent
étudiées dans cette gamme de longueurs d’onde. L’association d’unités mésogéniques au
cœur métallique inorganique apparaît comme :
– une solution pour les organiser à l’échelle nanométrique. Elle permet d’associer les
propriétés de luminescence des clusters avec la mise en forme des CL et donne lieu à
un matériau hybride O-I dont on peut obtenir un film via les techniques standards de
dépôt. Sous forme de film, le clustomésogène devient compatible avec les techniques
de procédés de fabrication HLED. Les premières avancées de cette technologie HLED
avec des clustomésogènes seront discutées dans le chapitre 4.
– une fonctionnalisation des matériaux inorganiques qui ouvre la voie aux dispositifs
d’affichage. Le chapitre 3 sera consacré à la réalisation et la caractérisation de cellules
à cristaux liquides à base de clustomésogènes.
Le chapitre 2 de ce manuscrit portera sur la fabrication des clustomésogènes, leurs
caractérisations et l’optimisation de leurs propriétés optiques et mésomorphes en vue de
leur introduction dans les dispositifs d’éclairage et d’affichage.
5. la couleur rouge profond est notamment recherchée dans l’industrie automobile pour les phares
arrières de voiture.
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Chapitre 2
Synthèse et caractérisation des
clustomésogènes
Dans le cadre de cette thèse, parmi les deux approches de fonctionnalisation évoquées
dans le chapitre 1, nous avons pris le parti de n’en développer qu’une : la stratégie ionique.
En premier lieu parce que, comme mentionné auparavant, elle apparaît plus facile à mettre
en œuvre ; une réaction d’échange en solution suffit à associer les mésogènes aux clusters.
Ensuite parce que, des résultats préliminaires ont montré que les clustomésogènes fonc-
tionnalisés par approche ionique ne se dégradaient pas sous l’action d’un champ électrique.
Dans ce chapitre, il sera question des mésogènes synthétisés au laboratoire, de la stratégie
ionique de fonctionnalisation, du choix des clusters de molybdène et des propriétés des
clustomésogènes développés.
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1. Conception du matériau hybride : une procédure en plusieurs
étapes
1.1. Synthèse des ligands organiques pro-mésogéniques et synthèse des
clusters
Pour cette étude, des cations organiques pro-mésogéniques comportant des chaînes
decyloxy-cyanobiphényles 1 ont été synthétisés. Ce choix a été motivé par des considéra-
tions de morphologie, de stabilité et de reproductibilité.
1.1.1. Choix des mésogènes
Les molécules n-alkyl-n’-CB possèdent une chaîne alkyle flexible et une tête polaire
rigide constituée d’un groupement biphényl très polarisable au bout duquel est lié un
groupement cyano porteur d’un fort moment dipolaire. Cette morphologie est très ré-
pandue dans le domaine des cristaux liquides. M. D. Everaars et al. ont synthétisé des
paires ioniques (CBOCnH2n)3N+MeBr−, avec n = 10 ou 12 et (CBOCnH2n)3N+C2H4-
OHBr−, avec n = 12, dont l’association en films de Langmuir Blodget a donné lieu à
des matériaux thermotropes [138]. Par cette démarche, F. Camerel et al. ont réussi,
en 2003, à générer un matériau hybride, à partir d’un complexe oligoelectrolyte [Ni3-
P3S12]3− fonctionnalisé avec un cation dialkyldimethylammonium (avec 12, 14, 16, ou 18
atomes de carbone dans la chaîne alkyle), qui présente une mésophase stable à température
ambiante [139]. Dans le cas des matériaux inorganiques massifs, comme les polyoxomet-
alates anioniques, des cations dicyanobiphényloxyalkyldimethylammonium sont utilisés
pour générer des phases mésomorphes lamellaires [126]. Dans l’exemple de la figure 2.1, le
complexe polyoxotungstate K15[Eu(BW11-O39)2]•16H2O est associé avec des unités mé-
sogéniques contenant deux chaînes alkyles N,N-di[10-[4-(4’- alkyloxybiphenyl)oxy]decyl]-
N,N-dimethylammonium. Suivant la température, il s’organise en phase SmA (à partir de
215 ◦C en montée comme en descente) ou en SmC (à partir de 182 ◦C en descente et 186 ◦C
en montée).
Les travaux menés au laboratoire ont montré que des phases lamellaires peuvent être
obtenues en combinant des clusters de rhénium avec des cations pro-mésogéniques tel que
celui présenté sur la figure 2.2 a). Ainsi, la formation de phases lyotropes et thermotropes
a pu être mise en évidence [127].
L’ensemble de ces considérations a conduit à la synthèse de sels d’ammonium bi- et
tri- substitués, le bromure de bis-(10-[4-(4’-cyanobiphenyl)oxy]decyl]dimethylammonium
et le bromure de tris-(10-[4-(4’-cyanobiphenyl)oxy]decyl]methylammonium, que nous nom-
merons dans la suite respectivement BiselBr et TriselBr. Ces cations sont représentés sur
la figure 2.2.
1. Dans la suite, nous nommerons les unités cyanobiphényles par leur abréviation CB
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Figure 2.1 – Arrangement schématique du polyoxotungstate K15[Eu(BW11-O39)2]•16H2O fonc-
tionnalisé avec des unités dialkyldimethylammonium en fonction de la température. Figure tirée
de la référence [126].
a) b)
Figure 2.2 – Représentation des paires ioniques organiques pro-mésogéniques utilisés pour l’étude :
le BiselBr bisubstitué (a) et le TriselBr tri-substitué (b).
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1.1.2. Synthèse des mésogènes
Le BiselBr et le TriselBr sont obtenus sous la forme de sels bromés, selon les procédures
reportées par M. D. Everaars et al. dans leurs travaux datant respectivement de 1993 [140]
et 1995 [138]. Ces synthèses multi-étapes sont réalisées à partir de l’halogénure d’alkyle 4’-
(10-bromodecyloxy)biphenyl-4-carbonitrile qui constitue ce que l’on nommera par la suite
la chaîne de départ.
Synthèse de la chaîne de départ - Le mécanisme par lequel est synthétisé la chaîne
mésogénique de départ s’appuie sur les travaux de V. Percec et al. [141]. La réaction
est reportée en figure 2.3. Elle repose sur la synthèse dite de «Williamson». Par sub-
stitution nucléophile bimoléculaire entre le phénol hydroxycyanobiphényl et un large ex-
cès d’halogénure organique dibromodécane, l’éther-oxyde 4’-(10-bromodecyloxy)biphenyl-
4-carbonitrile) est formé avec un rendement d’environ 70%.
Figure 2.3 – Réaction de «Williamson» utilisée dans la fabrication de la chaîne de départ.
Fabrication du BiselBr et du TriselBr - Les synthèses organiques des amines bi-
et tri-substituées sont basées sur le mécanisme de «Gabriel». Le chemin réactionnel est
présenté en figure 2.4. La réaction de «Gabriel» permet de synthétiser des amines sec-
ondaires, tertiaires et quaternaires à partir d’amines primaires, secondaires et tertiaires
respectivement et d’un halogénure d’alkyle primaire. Les composés BiselBr et TriselBr
sont obtenus avec des rendements de 72% et de 74%.
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1.2. Choix, synthèse et fonctionnalisation des clusters par approche ion-
ique
1.2.1. Principe
Notre travail de fonctionnalisation se situe dans une branche de la chimie bien par-
ticulière : la chimie supramoléculaire. Cette chimie est basée sur des interactions entre
molécules où aucune liaison covalente n’est établie entre les espèces qui interagissent [142].
Jean-Marie Lehn la décrit comme «une chimie des assemblages de molécules et des li-
aisons intermoléculaires» ou encore «une chimie au-delà de la molécule individuelle». Par
approche ionique, la cohésion est assurée par des interactions électrostatiques. Aujour-
d’hui, cette méthode est connue sous le nom d’auto-assemblage ionique (ISA pour Ionic
Self-Assembly). Cette technique trouve son origine dans la combinaison de polyélectrolytes
chargés avec des surfactants de charge opposée au sein d’un matériau supramoléculaire
hautement organisé [120, 143].
Ce procédé apparaît comme une solution très simple en terme de synthèse, fiable, peu
coûteuse (pas de transformation des produits de départ) et extrêmement flexible pour
organiser la matière. Elle ouvre sur un éventail de structures accessibles en jouant sur
la variation du nombre d’unités mésogéniques autour du cluster. Et ce nombre d’unités
mésogéniques est directement lié à la charge du cluster anionique ; charge qui, rappelons-le,
dépend de la nature de l’atome métallique constituant le cœur du cluster et de celle des
ligands inners et apicaux. Les premiers résultats obtenus au laboratoire avec des clusters de
rhénium ont démontré le fort potentiel de cette approche dans la génération de mésophases
lyotropes et thermotropes [127]. Cette stratégie a été largement utilisée par F. Camerel
et al. pour développer des mésophases avec des colorants organiques tels que le bore-
dipyrométhène [144], l’anthracène [145] ou encore avec des complexes organométalliques
de tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium [146].
Nous avons vu, dans le chapitre 1, que l’agencement des mésogènes autour du cœur
métallique pouvait-être terminal ou latéral. Les structures deviennent alors respectivement
smectogène et nématogène [119]. Dans notre cas, la nature des mésogènes TriselBr et
BiselBr conduit à un attachement terminal des mésogènes. Nous discuterons ci-après du
type de mésophases obtenues dans cette configuration.
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Figure 2.4 – Chemin réactionnel du : a) BiselBr et b) TriselBr, à partir de la chaîne mésogénique de départ 4’-(10-bromodecyloxy)biphenyl-4-carbonitrile.
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1.2.2. Choix des clusters inorganiques
L’ensemble [M6Li8L
a
6]
n- forme un motif anionique dont la charge est compensée, après
synthèse à haute température, par un cation alcalin ou alcalino-terreux. Ce contre-cation
inorganique peut être échangé par un contre-cation organique pro-mésogénique par «mé-
tathèse cationique». L’équation de cette réaction s’écrit, dans notre cas, de la façon suiv-
ante :
A
n
[M
6
L
14
] + nCatBr −→ (Cat)
n
[M
6
L
14
] + nABr
Avec A, le contre-cation métallique du cluster dont la nature peut varier suivant les con-
ditions de synthèse, n la charge du cluster anionique et Cat, le cation organique pro-
mésogénique (Bisel+ ou Trisel+).
L’équation 1.2.2. indique que, suivant la charge du cluster anionique et, selon le contre-
cation organique utilisé, il est possible de faire varier le nombre d’unités mésogéniques
autour du cluster. Dans le cadre de ce travail, nous utilisons exclusivement avec des clus-
ters de molybdène, c’est-à-dire des motifs bi-anioniques [39]. En conséquence, les matériaux
hydrides (MH) formés vont comporter quatre ou six unités mésogéniques suivant la nature
du contre-cation organique associé au cœur métallique. Les clusters de rhénium, dont la
charge varie entre 3− et 4−, ouvrent deux degrés de liberté supplémentaires dans la fab-
rication de matériaux auto-assemblés et permettent la création de phases plus organisées
puisque les MH peuvent contenir entre 6 et 12 unités mésogéniques autour du cluster [127,
147].
L’ammonium organique bi-substitué BiselBr permet, lorsqu’il est associé au cluster
de motif [Mo6Cl14]2−, de générer des mono-cristaux dont la structure a pu être résolue
par diffraction des rayons X (figure 2.5). Elle révèle une succession de couches organique-
inorganiques où les unités CB sont complètement interdigitées et inclinées d’un angle de
45° par rapport à la normale des plans inorganiques. Le premier exemple de clustomésogène
obtenu de manière covalente avait déjà révélé cette interdigitation des unités organiques
[8]. L’inclinaison, quant à elle, semble trahir un déficit d’unités organiques. En effet, pour
conférer des propriétés mésomorphes aux clusters de métaux de transition, nous pensons
qu’il faut compenser la section efficace inorganique avec celle d’unités mésogéniques.
La surface d’une unité CB fluctue entre 20 et 24Å2 [148]. Celle des clusters de molyb-
dène se calcule à partir de leur rayon, qui prend en compte le rayon de Van der Waals des
ligands apicaux selon l’équation suivante :
Rcluster =
dMo−Mo√
2
+ dMo−Xa +R(X−) (2.1)
Avec dMo-Mo et dMo-Xa respectivement les distances entre deux atomes de molybdène et
un atome de molybdène et le ligand apical. R(X−) représente le rayon de Van der Waals
des ligands apicaux. Ce rayon vaut 1.81Å pour le Cl, 1.96Å pour le Br, 2.20Å pour le I
et 1.7Å pour le F.
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Figure 2.5 – Représentation de la structure en couches du Bisel2[Mo6Cl14], selon les données de
diffraction X sur monocristal.
Dans la structure de Bisel2[Mo6Cl14], puisque les unités sont interdigitées, le cluster
en couche fait face non plus à 2 unités CB, diamétralement opposées, mais à 4 unités
CB, diamétralement opposées 2 à 2. Les 4 unités CB situées dans la couche supérieure
occuperaient donc, si elles s’orientaient perpendiculairement à la couche de clusters, une
surface d’environ 100Å2. Étant donné que la section efficace du cluster [Mo6Cl8Cl6]2− vaut
116Å2, pour atteindre l’équilibre entre la surface occupée par un cluster et la surface oc-
cupée par les mésogènes, ces derniers s’inclinent et cette configuration, bien que susceptible
de conduire à l’apparition d’une mésophase de type SmC, n’entraîne pas la création de
mésophase. L’ajout d’une unité cyanobiphényle à l’ammonium bi-substitué augmenterait
la surface organique et pourrait ainsi rétablir cet équilibre.
Le choix des clusters se base donc sur un critère de taille. Nous avons reporté dans le
tableau 2.1, les clusters pouvant, selon notre hypothèse, donner naissance à des mésophases
par association avec des ammoniums tri-substitués. Les données dMo-Mo et dMo-Xa sont
définies par l’équation 2.1. À partir de l’aire du cluster, notée ci-après Acluster, on estime le
nombre d’unités CB nécessaires pour contre-balancer la section efficace inorganique (la sur-
face d’une unité CB fluctuant entre 20 et 24Å2, ce nombre est inclus dans un intervalle de
valeurs). En définitive, il apparaît qu’il faut associer au minimum 5 unités CB aux différents
clusters présentés dans le tableau pour contre-balancer la section efficace inorganique. Les
clusters de motifs [Mo6Cl8X6]2− avec X = Br et I n’ont pas été reportés dans ce tableau
car ces composés ne sont pas stables chimiquement. Le tableau 2.1 fait état des dérivés
fluorés. En effet, au vu des résultats relevés dans la littérature relatifs à leurs rendements
quantiques, nous avons décidé de tenter de les fonctionnaliser par des unités mésogéniques.
De plus, les substituants fluorés dans les composés organiques sont considérés comme très
intéressants du fait de la combinaison des effets stériques et polaires de ces atomes et de
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la force de la liaison C-F qui confère une très bonne stabilité aux dérivés fluorés. Le fluor
est l’élément le plus électronégatif de tous les éléments du tableau périodique (3.98 selon
l’échelle de Pauling) attribuant ainsi un fort moment dipolaire à la liaison C-F (1.41 D)
et les substituants fluorés ont une faible polarisabilité. Bien que les substituants fluorés
induisent un effet stérique, l’influence de leur taille n’est pas drastique, ce qui permet de
les incorporer dans la molécule principale pour modifier de façon bénéfique ses propriétés
[149]. Des substituants fluorés ont déjà été introduits dans des métallomésogènes [150–
152]. Nous avons reporté en figure 2.6 un exemple de métallomésogène possédant deux
atomes de fluor. Par exemple, dans le cas de la série [Ag(n-3F-OPhVPy)2][DOS], avec
DOS=AgC12H25OSO3, l’ajout d’atomes de fluor en position 3 modifie les températures de
phase de la structure mésomorphe [150]. Les températures de clarification ont tendance à
augmenter légèrement et les points de fusion à diminuer en passant de la série 3-fluorine
à non-fluorine.
2 3
F
3 2
F
Figure 2.6 – Représentation des métallomésogènes [Ag(n-3F-OPhVPy)2][X] et [Ag(n-2F-
OPhVPy)2][X] développés par D. W. Bruce et al. [150].
Dans les clusters de motifs [Mo6I8(CnF2n+1COO)6]2−, avec n = 1, 2, 3, un déficit très
important d’unités CB sera observé après association avec du Trisel+. Cependant, dans ces
structures, les interactions entre les clusters devraient être différentes de celles observées
pour les dérivés [Mo6Xi8X
a
6]
2−, avec X = Cl, Br et I étant donnée la nature organique des
ligands apicaux. En effet, dans le bilan organique-inorganique, la partie organique sera
prépondérante et la création de mésophase pourrait être favorisée.
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Table 2.1 – Paramètres géométriques des clusters de Mo. Les données dMo-Mo et dMo-Xa représen-
tent les distances entre deux atomes de Mo et un atome de Mo et le ligand apical respectivement ;
Rcluster désigne le rayon du cluster, Acluster sa surface et NbCB le nombre d’unités CB nécessaires
pour contre-balancer l’aire occupée par un cluster. Les résultats reportés dans ce tableau ont été
obtenus par analyses des structures RX de nanocristaux.
Cluster
dMo-Mo dMo-Xa Rcluster Acluster NbCB
(Å) (Å) (Å) (Å2)
[Mo6Cl8Cl6]2− [153] 2.612 2.420 6.08 116 [4.8 - 5.8]
[Mo6Br8Cl6]2− [154] 2.636 2.451 6.12 118 [4.9 - 5.9]
[Mo6Br8Br6]2− [154] 2.640 2.491 6.32 125 [5.2 - 6.3]
[Mo6Br8I6]2− [154] 2.644 2.815 6.88 149 [6.2 - 7.5]
[Mo6I8I6]2− [155] 2.675 2.846 6.94 151 [6.3 - 7.6]
[Mo6I8(CF3COO)6]2− [6] 2.623 4.374 7.97 199 [8.3 - 10.0]
[Mo6I8(C2F5COO)6]2− [1] 2.662 4.953 8.44 224 [9.3 - 11.2]
[Mo6I8(C3F7COO)6]2− [56] 2.625 5.847 9.8 301 [12.5 - 15.1]
Au laboratoire, une étude sur l’influence du nombre de mésogènes autour du cluster
métallique [M6Q8(CN)6]n-, avec M = Mo ou Re et Q = Br ou Se, a montré que plus les mé-
sogènes étaient nombreux autour du cœur métallique, plus le rôle de la partie organique
devenaient prépondérant dans le processus d’auto-organisation [147]. Ainsi, le composé
Trisel4Re6Se8(CN)6, contenant 12 unités mésogéniques, se structure en une phase lamel-
laire dans laquelle les clusters semblent très ordonnés et sont relativement éloignés les uns
des autres (figure 2.7 3)). Par contre, dans le cas du Trisel2Mo6Br8(CN)6, la faible den-
sité de mésogènes donne lieu à un processus d’auto-organisation où les parties organiques
comme inorganiques jouent un rôle et où les clusters inorganiques sont proches. Dans cette
configuration, des effets de répulsion électrostatique entre clusters apparaissent et l’organ-
isation lamellaire est perdue au profit d’une structuration nématogène de 90 ◦C à 97 ◦C
(figure 2.7 1)).
1. Résultat non publié.
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Couches CB
interdigitées
(1) (2) (3)
Figure 2.7 – Représentations du : 1) Trisel2Mo6Br8(CN)6, 2) Trisel3Re6Se8(CN)6 et 3) Trisel4-
Re6Se8(CN)6 et leur organisation en couches à basse température. Le figure provient de la référence
[147].
1.2.3. Synthèse des composés à motifs M6L14 par chimie du solide
Les composés à motifs M6L14 dans lesquels les clusters octaédriques sont associés à des
ligands halogènes sont facilement obtenus par chimie du solide.
Préparation des binaires MoX2 (X = Cl, Br, I) - Le mode de préparation de ces
binaires dépend de la nature de l’halogène :
– MoCl2 : il s’agit d’une méthode multi-étapes consistant à réduire MoCl5 avec un
excès de poudre métallique de molybdène en présence de chlorure de sodium [156].
Les motifs à clusters sont ensuite mis en solution par extraction avec de l’éthanol.
Après addition d’acide chlorhydrique concentré puis évaporation de la solution sous
hotte aspirante, des cristaux de (H3O)2Mo6Cl14 sont obtenus. La décomposition de
l’acide par traitement sous vide dynamique à 300 ◦C conduit facilement à la formation
de MoCl2 de grande pureté.
– MoBr2 : ce binaire s’obtient par réaction solide/gaz en faisant réagir un courant
de brome sur du molybdène métallique à 700 ◦C. Le MoBr3 formé au cours de cette
étape est ensuite décomposé à 700 ◦C sous courant d’azote en MoBr2 et MoBr4
facilement séparables dans le tube réactionnel [24].
– MoI2 : ce binaire est réalisé par réaction entre des quantités stoechiométriques d’iode
et de molybdène métallique à 700 ◦C en tube de silice [24].
Réaction d’excision par chimie à haute température - La réaction d’excision
consiste à faire réagir un composé à motifs interconnectés avec un sel AX (A = alcalin
et X = halogène) afin de former un précurseur soluble contenant des motifs isolés. Ainsi,
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il a été montré que la réaction entre les binaires MoX2 (Mo6Xi8X
a−a
4/2 X
a
2) et les sels de
césium correspondants donne accès à des ternaires (Cs+)2[Mo6Xi8X
a
6]
2− solubles et stables
en solution hydro-alcoolique [25].
Synthèse des clusters de motif [Mo6Br8X6]2−, avec X = Cl et I - Les clusters de
motif [Mo6Br8X6]2−, avec X = Cl et I, sont préparés à partir de l’intermédiaire [Mo6Br12]
selon la procédure décrite par W. Preetz et al. [154] dont l’équation de réaction s’écrit :
Mo6Br12 + 2HX −→ [(Mo6Bri8)Bra4Xa2]2– + 2H+
[(Mo6Br
i
8)Br
a
4X
a
2]
2– + 6HX −−→ H2[Mo6Bri8Xa6] + 4HBr ↓ + 2X
Synthèse des clusters de motif [Mo6I8(CnF2n+1COO)6]2−, avec n = 1, 2, 3 - Les
unités fluorées s’obtiennent à partir du cluster Cs2[Mo6I14] selon les procédures décrites
par M. N. Sokolov et al. et K. Kirakci et al. [6, 56]. Celles-ci ont été adaptées à la nature
du contre-cation. Le composé s’organise selon le chemin réactionnel suivant :
Cs2Mo6I14
Ag(CnF2n+1COO) (6,1 eq)
acétone, 3 jours, 25°C
Cs2Mo6(CnF2n+1COO)6 + 6AgI
Filtration
Cs2Mo6(CnF2n+1COO)6
n = 1, 2, 3
Les détails de synthèse des clusters fluorés sont reportés dans la partie expérimentale.
1.2.4. Métathèse cationique
Pour l’ensemble des clustomésogènes, nous avons utilisé la même démarche de synthèse.
Le cluster est solubilisé dans de l’acétone et est ajouté goutte à goutte à une solution con-
tenant le contre-cation organique dissout dans un volume minimum de dichlorométhane.
Un précipité blanc correspondant au CsBr se forme instantanément. Le mélange est chauffé
à reflux durant 1h et le précipité blanc est filtré sur célite. Le solvant est ensuite évaporé.
La synthèse des différents clustomésogènes utilisés pour ce travail est reportée dans la
partie expérimentale située à la fin de ce manuscrit.
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2. Caractérisations des sels d’ammonium et des clustomé-
sogènes
La fonctionnalisation des clusters est suivie d’une caractérisation analytique par Réson-
nance magnétique nucléaire (RMN), spectrométrie de masse pour les composés organiques,
analyses élémentaires et EDS (pour Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Une fois la
pureté des différents composés établie, leurs propriétés cristal liquide sont étudiées. Trois
méthodes différentes et complémentaires permettent de caractériser les propriétés méso-
morphes des composés : la calorimétrie différentielle à balayage (DSC pour Differential
Scanning Calorimetry), la microscopie optique polarisée (POM pour Polarized optical mi-
croscopy) et la diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS pour Small Angle X-ray
Scattering). Les principes de ces techniques sont rappelés en annexe. La DSC fournit
notamment des informations sur les températures de transitions de phase alors que la
diffraction X et l’analyse POM sont des outils essentiels pour identifier et caractériser les
mésophases. Les propriétés optiques des clustomésogènes sont étudiées par spectroscopie
et caractérisées par des mesures de rendement quantique et de temps de vie des porteurs.
2.1. Caractérisation analytique
Les dérivés purement organiques sont caractérisés par RMN 1H, RMN 13C, spec-
trométrie de masse et analyse élémentaire tandis que les composés hybrides le sont par
RMN 1H, RMN 19F, EDS et analyse élémentaire. Nous nous attarderons dans ce para-
graphe sur les analyses RMN qui permettent d’observer l’influence des différents clusters
sur les déplacements chimiques de protons particuliers des cations ammoniums. Dans le
cas des clusters possédant des ligands apicaux fluorés, la RMN 19F permet de s’assurer
de la stabilité de la chaîne fluorée après la réaction de métathèse. Les mesures RMN sont
réalisées à l’aide d’un spectromètre Bruker Avance 400P (400MHz).
La figure 2.8, présente le spectre RMN 1H du TriselBr enregistré dans le chloroforme.
Les protons de sa structure sont repérés par des cercles de différentes couleurs : les protons
équivalents portent la même couleur et chaque couleur est associée à une lettre qui sert
de référence sur le spectre RMN 1H. Les déplacements chimiques sont fonction de la den-
sité d’électrons autour des protons. Plus cette densité est élevée, plus l’effet d’écran des
électrons est important. Dans cette situation, les niveaux d’énergie magnétique du noyau
sont moins sensibles au champ magnétique, ce qui se traduit sur le spectre RMN par un
déplacement chimique vers les champs forts. Par exemple, sur le spectre de la figure 2.8,
les trois protons du groupement méthyl lié à l’atome d’azote ont un blindage en électrons
plus important que les protons des cycles aromatiques. Ils sont donc caractérisés par un
déplacement chimique plus faible (3.33 ppm contre 7.28-7.71 ppm pour les méthylènes des
cycles aromatiques). Les signaux non référencés correspondent aux signaux des solvants
(dichlorométhane à 5.30 ppm, acétone à 2.17 ppm et chloroforme à 7.26 ppm dans le chlo-
roforme deutéré [157]). Les aires des différents signaux se rapportent au nombre de protons
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mis en jeu. Une normalisation a été effectuée à partir de l’aire du signal «a», représentant
les trois protons du groupement méthyl liés à l’atome d’azote. Seule l’aire expérimentale
du signal annoté «e» ne correspond pas à la valeur théorique. La différence est due à la
présence d’eau dont le déplacement chimique vaut 1.56 ppm dans le chloroforme deutéré
[157].
Figure 2.8 – RMN 1H (400MHz, CDCl3) du TriselBr et description des contributions des différents
protons à partir de sa représentation schématique.
Dans le cas du TriselBr, les protons en position α de l’ammonium, annotés sur la figure
2.8 «a» pour les groupements CH3 et «b» pour les groupements méthyléniques, sont ceux
dont l’environnement électronique est le plus affecté par le remplacement du contre-anion
de départ (Br−) avec le cluster. Ainsi, sur les spectres RMN des clustomésogènes, on
observe une différence de déplacement chimique de ces signaux par rapport à ceux du
TriselBr. Sur la figure 2.9 sont reportés les spectres RMN 1H du TriselBr et du Trisel2-
[Mo6I8(C2F5COO)6] obtenus dans le chloroforme deutéré. Le signal correspondant aux
trois protons du groupement méthyl lié à l’atome d’azote, annoté «a», est situé à 3.33 ppm
pour le Trisel lorsque le contre-anion est un bromure. Ce signal est déplacé vers les champs
forts dans le cas des clusters fonctionnalisés, ce qui implique une augmentation de la densité
électronique autour de ces protons. Le même phénomène est observé pour les protons
méthyléniques situés en position α de l’ammonium. En dehors de ces déplacements, les
spectres RMN 1H du composé hybride et du sel organique sont très similaires.
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Nous avons relevé les différents déplacements chimiques des protons α de l’ammonium
pour l’ensemble des clustomésogènes obtenus. Les résultats sont reportés dans le tableau
2.2. Ces données doivent être comparées à celles obtenues pour le TriselBr - de la même
façon que précédemment dans le cas du Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] - dont les valeurs se
trouvent en première ligne du tableau. Chaque clustomésogène présente un décalage de
l’ordre de 0.25 ppm par rapport au TriselBr, signature du blindage en électrons qui traduit
l’interaction du contre-cation organique Trisel+ avec les différents clusters. Ce blindage
évolue en fonction de l’électronégativité des ligands inners et apicaux des clusters. Bien
que les différences de déplacements chimiques soient faibles, les déplacements chimiques
observés dans le cas des cœurs [Mo6Br8X6]2− avec X=Cl, Br, I semblent indiquer que
c’est la nature des ligands inners qui influence le plus la densité électronique de la tête
cationique. Dans le cas des clustomésogènes Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] avec n=1, 2 et
3, la longueur de la chaîne fluorocarbonée n’influe que très modérément sur le déplacement
chimique des protons observés.
Table 2.2 – Déplacements chimiques des signaux des protons en position α du N du Trisel+ en
fonction des clustomésogènes obtenus. Les spectres RMN ont été enregistrés dans du chloroforme
deutéré à 400 MHz.
Composé
δ(N-CH2) δ(N-CH3)
(ppm) (ppm)
TriselBr 3.45 3.33
Trisel2[Mo6Cl14] 3.19 3.06
Trisel2[Mo6Br8Cl6] 3.22 3.08
Trisel2[Mo6Br14] 3.24 3.10
Trisel2[Mo6Br8I6] 3.22 3.10
Trisel2[Mo6I14] 3.29 3.16
Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6] 3.26 3.15
Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] 3.17 3.05
Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] 3.19 3.06
Sur la figure 2.10, les signaux obtenus en RMN 19F sur les clusters de départ Cs2[Mo6I8-
(CnF2n+1COO)6] (n=1, 2 et 3) sont comparés à ceux observés sur les clustomésogènes
correspondants. La similitude de la position des signaux indique que :
– l’intégrité des clusters est préservée : la liaison Mo-O est stable dans nos conditions
opératoires.
– la nature du contre-cation n’influence pas ou extrêmement peu la densité électronique
autour des groupements fluorés.
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Figure 2.9 – RMN 1H (400MHz, CDCl3) du TriselBr (en bas) et du Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6] (en haut).
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Figure 2.10 – RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) des clustomésogènes Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] avec : a) n=1 ; c) n=2 ; e) n=3 et
Cs2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec : b) n=1 ; d) n=2 ; f) n=3.
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La pureté de l’ensemble des clustomésogènes a été confirmée par des analyses com-
plémentaires. La spectroscopie à rayons X à dispersion d’énergie a certifié l’absence de
césium dans les clustomésogènes obtenus indiquant l’absence de sel de départ et l’élimina-
tion des sels de CsBr générés durant la réaction de métathèse. La composition complète
des MH a été vérifiée par analyse élémentaire. Ces mesures ont été effectuées au Centre
Régional de Mesures Physiques de l’Ouest. Le détail des résultats est disponible dans la
partie expérimentale située en fin de manuscrit.
2.2. Caractérisation des propriétés mésogéniques : DSC, POM, SAXS
2.2.1. Propriétés mésogéniques du sel d’ammonium TriselBr
Le TriselBr présente une phase nématique à 113 ◦C, reconnaissable au POM par sa
texture «schlieren» (figure 2.11 b), qui, au refroidissement, à partir de 103 ◦C, se transforme
en une phase smectique A. Cette dernière transition n’est visible que sous microscopie
optique polarisée : la figure 2.11 a) illustre une texture polygonale, obtenue à 47 ◦C. La
DSC, dont le thermogramme correspondant au second chauffage est représenté en haut de
la figure 2.11, ne laisse en effet apparaître que la transition I-N et à plus basse température,
la transition vitreuse.
Température (°C)
E
n
d
o
Figure 2.11 – Caractéristiques mésogéniques du TriselBr : correspondance entre la DSC (en haut)
et les images POM (en bas). Le TriselBr présente une phase smectique A de texture polygonale
entre 35 ◦C et 103 ◦C et une phase nématique de texture «schlieren» entre 103 ◦C et 113 ◦C.
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À partir des données POM prises au refroidissement et du thermogramme DSC (figure
2.11), un tableau récapitulatif des températures de transition a été dressé (cf tableau 2.3).
Table 2.3 – Caractéristiques mésogéniques du TriselBr.
Transition Température (°C)
I-N 113
TriselBr N-Sm 103
Sm-Tg 35
2.2.2. Propriétés mésogéniques des clustomésogènes de Mo à base de TriselBr
L’association du TriselBr avec les clusters de molybdène donne lieu à des matériaux
hybrides aux propriétés mésomorphes. Ce résultat est en accord avec les considérations de
la partie 1.2.4.
L’étude thermique des clustomésogènes par DSC passe par trois cycles de chauffage
et de refroidissement. La figure 2.12 présente les thermogrammes correspondants obtenus
pour le Trisel2[Mo6Br14] et représentatifs du comportement thermique des composés. Selon
l’histoire thermique du composé, le premier cycle peut présenter un certain nombre de sig-
naux endothermiques ou exothermiques. Cette caractéristique est communément observée
dans les systèmes supermoléculaires et révèle le comportement thermique complexe de ces
systèmes [119, 158–161]. À la suite de ce premier cycle, les suivants se superposent par-
faitement, ce qui signifie que les composés sont thermiquement stables. En dehors d’une
transition de second ordre à basse température, correspondant à la transition vitreuse, la
DSC est silencieuse. Cette caractéristique a déjà été observée par B. Donnio et al. sur des
complexes supramoléculaires d’or thiolés et sur des NPs d’or mésomorphes [162]. Seuls les
dérivés chlorés laissent entrevoir la transition entre l’état isotrope et l’état mésomorphe
par la présence au refroidissement d’un très faible signal exothermique. Par exemple, sur
le thermogramme DSC du Trisel2[Mo6Cl14], présenté en figure 2.13, un faible épaulement
est visible autour de 70 ◦C correspondant à la transformation I-CL du composé.
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Figure 2.12 – Thermogrammes DSC du Trisel2[Mo6Br14] correspondant aux trois premiers cycles
de températures relevés à une vitesse de 10Kmin−1.
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Figure 2.13 – Thermogramme DSC du Trisel2[Mo6Cl14] relevé à une vitesse de 10Kmin−1. Seul
le deuxième cycle est reporté.
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Les études DSC et POM des MH coordinés révèlent un comportement thermique très
différent de celui du TriselBr. Premièrement, l’état isotrope est obtenu à plus basse tem-
pérature, entre 90 ◦C et 71 ◦C pour les clutomésogènes aux ligands apicaux halogénés et
autour de 60 ◦C pour les dérivés fluorés contre 113 ◦C pour le TriselBr. Deuxièmement, l’hy-
bridation ne donne lieu qu’à un seul type de mésophase. Durant la phase de refroidissement,
les observations POM des composés hybrides mettent en évidence une texture «schlieren»,
avec des défauts à deux et quatre branches, comme illustré sur les figures 2.14 et 2.15 qui
concernent les clusters aux ligands apicaux halogénés et fluorés respectivement. La gamme
de température sur laquelle s’étend cette phase se révèle bien plus importante pour les
MH que dans le cas du TriselBr. Les températures de transition obtenues au POM pour
l’ensemble des clustomésogènes sont résumées dans le tableau 2.4. Si l’on compare le Trisel
coordiné au cluster de motif [Mo6Cl14]2− au TriselBr, on observe une diminution de 42 ◦C
de la température de transition I-N, ce qui traduit une déstabilisation de la phase néma-
tique. Cependant, l’intervalle de température sur lequel la phase est nématique est presque
triplé. La transition vitreuse est atteinte autour de 40 ◦C pour les dérivés halogénés et à
plus basse température pour les dérivés fluorés (autour de 20 ◦C). Ainsi, ces derniers ont
la particularité de présenter une phase nématique à température ambiante.
Figure 2.14 – Images POM à 60 ◦C sous lumière blanche du Trisel2[Mo6Cl14] (a), Trisel2[Mo6-
Br8Cl6] (b), Trisel2[Mo6Br14] (c), Trisel2[Mo6Br8I6] (d) et Trisel2[Mo6I14] (e).
a) b) c)
Figure 2.15 – Images POM à 35 ◦C sous lumière blanche des Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec
n=1 (a), n=2 (b) et n=3 (c).
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Table 2.4 – Types de phases CL observées sur les clustomésogènes de molybdène et leurs corre-
spondances en température (les températures correspondant à la transition I-N ont été déterminées
au POM).
Clustomésogène Transition Température (◦C)
Trisel2[Mo6Cl14]
I-N 71
N-Tg 44
Trisel2[Mo6Br8Cl6]
I-N 71
N-Tg 46
Trisel2[Mo6Br14]
I-N 87
N-Tg 48
Trisel2[Mo6Br8I6]
I-N 90
N-Tg 40
Trisel2[Mo6I14]
I-N 78
N-Tg 36
Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6]
I-N 64
N-Tg 22
Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6]
I-N 62
N-Tg 20
Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6]
I-N 61
N-Tg 19
Les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X aux petits angles sont en
adéquation avec le caractère nématique des mésophases. En effet, après refroidissement
du composé et passage de la phase isotrope à nématique, une diffusion large et intense
en SAXS indique une organisation des composés à courte portée. Le cliché de diffraction
du Trisel2[Mo6Cl14] est présenté en exemple sur la figure 2.16. Les maxima observés sont
attribués aux interactions parallèles et perpendiculaires à l’axe long de la molécule et
valent respectivement 32.4Å et 14.5Å. Ces valeurs sont en accord respectivement avec la
longueur de la molécule hybride et la section efficace du cluster.
2.2.3. Conclusion
L’ensemble des MH à base de TriselBr fait état d’une phase nématique. Notre matériau
pouvant être considéré comme un système supramoléculaire avec des unités mésogéniques
dont l’attachement est terminal, un caractère smectogène était attendu. Ce résultat est
en contradiction avec les hypothèses faites dans le chapitre 1. Mais c’est justement cette
caractéristique qui constitue le principal intérêt des clustomésogènes. Il existe très peu de
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Figure 2.16 – Clichés de diffraction X enregistrés à : 90 ◦C (a) et 25 ◦C (b) du Trisel2[Mo6Cl14]2−
(l’inflexion observée à 11nm est due au dispositif expérimental).
cristaux liquides ioniques (ILC) nématogènes dans la littérature [163]. La plupart des ILC
présentent un caractère smectique [164–166] ou colonnaire [167, 168]. En 1991, D. W.
Bruce et al. ont développé le complexe thermotrope ionique [Ag(n-OPhVPy)2]X, avec (n-
OPhVPy)=trans-4-alkyloxy-4’-stilbazoles, qui associé au contre-anion X=CF3SO3 conduit
à une mésophase nématique (monotrope si n<3, énantiotrope si n=4 [169]). En 2008, K.
Goossens et al. ont synthétisé un sel d’imidazole bi-substitué présentant des propriétés
nématiques (cf figure 2.17 a) [170]. En 2009, W. Li et al. ont mis au point un sel d’am-
monium contenant des cœurs diazobenzène, avec des substituants latéraux, calamitiques
(cf figure 2.17 b) [171]. Cette géométrie en T peut donner lieu à des phases nématiques.
Le caractère CL dépend de l’interaction entre les molécules et donc de la longueur de la
chaîne alkyle. Pour n=6 ou n=8, l’arrangement est nématique. Au-dessus de n=8, une
phase smectique se développe.
D’un point de vue technique, une simple phase nématique est très intéressante pour les
applications électro-optiques, puisqu’elle engendre, en tant que phase la moins ordonnée,
la plus faible viscosité de toutes les mésophases. Elle sera donc plus facilement orientable
sous stimulation électrique. Un autre paramètre à considérer est la gamme de température
sur laquelle s’étend la mésophase. Tout l’enjeu consiste à ce que la phase soit nématique
à température ambiante. Par exemple, la structure développée par K. Goossens et al. et
reportée sur la figure 2.17 a), présente une mésophase nématique sur une plage de tempéra-
ture très restreinte (de 31 ◦C à 47 ◦C). Avec les clustomésogènes de molybdène présentés
dans ce manuscrit, la mésophase nématique s’étend de la trentaine à la cinquantaine de
degrés et couvre, dans le cas des dérivés fluorés, la température ambiante.
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b)
n=6
n=8
n=10
n=12
n=1-4
c)
a)
CB CB
Figure 2.17 – Schéma de structures moléculaires de ILC présentant une phase nématique : com-
plexe d’argent synthétisé par D. W. Bruce et al. [169] (a), sel d’imidazole bi-substitué synthétisé
par K. Goossens et al. [170] (b) et sel d’imidazole d’ammonium quaternaire développé par W. Li
et al. [171] (c).
phase
66
2. Synthèse et caractérisation des clustomésogènes
2.3. Caractérisation des propriétés de luminescence
2.3.1. Influence du contre-cation Trisel+ sur les propriétés optiques des MI
Spectres d’absorption - Les spectres d’absorption des différentes espèces ont été
enregistrés dans l’acétonitrile (excepté pour le composé Trisel2Mo6I14, obtenu dans le
dichlorométhane) et les résultats sont reportés sur le graphique de la figure 2.18. La bande
située autour de 300 nm correspond à l’absorption du TriselBr. Le Trisel2Mo6I14 est le
clustomésogène le plus absorbant de la série dans le domaine du visible. Ce résultat est en
cohérence avec ceux relevés dans la littérature [6].
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Figure 2.18 – Spectres d’absorption des clusters relevés dans l’acétonitrile : Trisel2[Mo6X14], avec
X=Cl (courbe bordeaux), Br (courbe olive), I (courbe bleu-foncé), Trisel2[Mo6Br8I6] (courbe kaki),
Trisel2[Mo6Br8Cl6] (courbe violette), Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec n=1 (courbe rouge),
n=2 (courbe bleue), n=3 (courbe vert-foncé). Le spectre d’absorption du Trisel2[Mo6I14] a été
enregistré dans du dichlorométhane.
Spectres d’émission - Comme illustré sur les figures 2.19 et 2.20 relatives respective-
ment aux dérivés halogénés et fluorés, la stratégie CL permet de combiner les propriétés
d’auto-organisation et d’anisotropie des mésogènes avec les propriétés de luminescence des
clusters de métaux de transition. Aux images sous lumière blanche obtenues sur les MH
- montrées en première partie pour illustrer le caractère nématique des clustomésogènes
- nous avons fait correspondre les images relevées sous irradiation. On retrouve la col-
oration rouge profond caractéristique des clusters de métaux de transition. Les différences
de teinte dénotent un gradient d’épaisseur et d’alignement. Les parties sombres correspon-
dent à l’absence de composé.
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Figure 2.19 – Images POM à 60 ◦C sous lumière blanche (en haut) et sous irradiation (en
bas) à λexc = 360nm du : a) Trisel2[Mo6Cl14], b) Trisel2[Mo6Br8Cl6], c) Trisel2[Mo6Br14], d)
Trisel2[Mo6Br8I6] et e) Trisel2[Mo6I14].
a) b) c)
Figure 2.20 – Images POM 35 ◦C sous lumière blanche (en haut) et sous irradiation (en bas) à
λexc = 360nm du Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1], avec : a) n=1, b) n=2 et c) n=3.
Les résultats obtenus en POM sous irradiation ont été appuyés par des mesures de
photoluminescence. Nous avons comparé l’émission lumineuse des clusters inorganiques à
celle des clustomésogènes. Sur la figure 2.21 sont reportés les spectres d’émission normal-
isés des clusters Cs2[Mo6X14] avec X = Cl (courbe marron), Br (courbe vert-foncé) et I
(courbe bleu-foncé) et Cs2[Mo6I8(CF3COO)6] (courbe noire) et leur correspondant hybridé
respectif Trisel2[Mo6X14] (courbes orange, verte et bleu-clair) et Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6]
(courbe grise). Les maxima d’émission sont repérés par un point. L’adjonction d’unités mé-
sogéniques autour du cœur métallique n’affecte pas les propriétés d’émission des clusters :
les maxima d’émission sont stables suivant la nature du contre-cation et la structuration
du spectre est conservée. Toutefois, une variation de 10 nm est observée entre les maxima
d’émission du Cat2[Mo6I14] lorsque Cat=Cs+ et Cat=Trisel+. Le spectre du Cs2[Mo6I14]
est très mal résolu étant donné le très faible rendement quantique de cette espèce (sur
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lequel nous reviendrons par la suite), ce qui rend difficile l’estimation précise de son max-
imum. Les résultats énoncés ici ont été généralisés à l’ensemble des composés étudiés ; les
maxima d’émission obtenus pour chaque cluster et son correspondant fonctionnalisé sont
reportés dans le tableau récapitulatif 2.7 situé en fin de partie.
Figure 2.21 – Spectres de photoluminescence normalisés à température ambiante obtenus sous
irradiation à λexc = 360nm des composés solides Cat2[Mo6X14], avec Cat=Cs+ ou Trisel+ ; X=Cl
(courbes marron et orange respectivement), X=Br (courbes vert-foncé et verte respectivement) ou
X=I (courbe bleu-foncé et bleue respectivement) et Cat2[Mo6I8(CF3COO6)] (courbe noire et grise
respectivement).
Un comportement similaire à celui relevé par K. Kirakci et al. est observé sur le dérivé
fluoré par rapport aux dérivés halogénés [6]. La substitution des ligands apicaux halogénés
par des ligands fluorés mène à un déplacement dans le bleu de la bande de luminescence.
Par exemple, le pic d’émission du Trisel2[Mo6I14] (courbe bleue) se situe à 711 nm alors
que celui du Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6] (courbe noire) apparaît à 659 nm.
2.3.2. Influence du temps d’irradiation sur l’intensité de photoluminescence
des clustomésogènes
Cas des dérivés purement halogénés - La tenue dans le temps de l’émission des
dérivés purement halogénés continument irradiés a été analysée. Les résultats sont reportés
sur la figure 2.22. Hormis le composé Trisel2Mo6Br14 pour lequel un temps de demi-vie de
6 h est obtenu, les clustomésogènes ont une émission stable dans le temps.
Cas des dérivés fluorés - Pour les clustomésogènes aux ligands apicaux fluorés, on
note, après excitation, un retard dans l’ascension à l’intensité de luminescence maximale.
Ce temps de chargement est compris entre une minute (pour le trifluoroacétate) et trois
minutes (pour le pentafluoropropionate). Ce phénomène n’est pas observé avec le Cs+
comme contre-cation. Nous pensons qu’un transfert d’énergie opère entre le Trisel+ et le
cluster inorganique. En effet, le Trisel+ absorbe dans l’UV et émet dans le bleu (420 nm)
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Figure 2.22 – Stabilité sous irradiation continue de l’émission des clustomésogènes sous forme
solide : Trisel2[Mo6X14], avec : X=Cl (courbe bordeaux), Br (courbe olive), I (courbe bleue),
Trisel2Mo6Br8I6 (courbe kaki) et Trisel2Mo6Br8Cl6 (courbe violette). Mesures réalisées au micro-
scope à fluorescence à λexc =360nm et une puissance de lampe P=75W.
(cf figure 2.24). La bande d’absorption du Trisel+ s’étend jusqu’à 350 nm. Théoriquement
à 360 nm, c’est-à-dire à la longueur d’onde d’excitation du microscope à fluorescence,
le Trisel+ ne devrait plus absorber. Cependant, une partie de l’émission du Trisel+ est
observée avec ce système (figure 2.24). Il est possible que la qualité du filtre d’excitation
ne soit pas suffisante pour couper efficacement toutes les longueurs d’onde en-dessous de
360 nm.
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Figure 2.23 – a) Temps de chargement des clustomésogènes Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6] (points
rouges), Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] (triangles bleus) et Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] (carrés verts).
Mesures réalisées à partir d’échantillons solides au POM à λexc =360nm et une puissance de lampe
P=75W. En encart : Détail des trois premières minutes de chargement.
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Figure 2.24 – Spectres d’absorption (en vert) et d’émission (en rouge) du TriselBr. Mesures
réalisées au POM à λexc =360nm.
Au-delà de 3 minutes d’excitation continue, l’émission du trifluoroacétate commence
à s’atténuer progressivement pour être diminuée de 45% au bout d’une heure. La dégra-
dation du composé sous irradiation n’étant pas compatible avec les dispositifs envisagés,
les propriétés optiques de ce composé ne seront plus traitées dans la suite. Les espèces
Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] (avec n=2 et n=3) présentent une bonne tenue au flux
avec des temps de demi-vie respectifs de 20 h et 8 h.
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Figure 2.25 – Stabilité sous irradiation continue de l’émission des clustomésogènes Trisel2[Mo6-
I8(C2F5COO)6] (triangles bleus) et Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] (carrés verts). Mesures réalisées à
partir d’échantillons solides au POM à λexc =360nm et une puissance de lampe P=75W.
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2.3.3. Influence de l’orientation moléculaire sur la luminescence
L’intensité de luminescence des clustomésogènes est liée à l’inverse de la température
selon l’équation 2.3.3. À plus haute température, les porteurs s’échappent plus facilement
de la structure, ils peuvent atteindre des centres non radiatifs et les interactions avec les
phonons sont favorisées. La relation qui lie ces deux grandeurs s’écrit :
I = I0e−
A
T (2.2)
dans laquelle A est une constante temporelle dépendante de l’énergie des niveaux mis
en jeu et I0 représente l’intensité à une température donnée [172]. Selon cette équation, si
aucun autre paramètre ne rentrait en jeu dans le processus émissif, ln( II0 ) devrait dépendre
linéairement de l’inverse de la température. Nous avons reporté en encart de la figure 2.26
de tels tracés associés aux Cat2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] (n=2 (a) et n=3 (b), avec Cat=Cs+
et Cat=Trisel+ pour des températures allant de 85 ◦C à 35 ◦C. Une décroissance de la lumi-
b)  Cat2Mo6I8(C3F7COO)6a) Cat2Mo6I8(C2F5COO)6
T T
Cat =Trisel+
Cat=Cs+
Cat =Trisel+
Cat=Cs+
Figure 2.26 – Dépendance des spectres d’émission des Cat2[Mo6I8(C2F5COO)6 (Cat = Cs+
ou Trisel+) avec la température. La mesure est réalisée à partir d’échantillons solides, au POM
(l’excitation se situe à λexc = 360nm). En encart de la figure : Évolution du signal de PL à 695nm
en fonction du contre-cation associé au cluster.
nescence est effectivement observée avec l’augmentation de la température : elle est linéaire
lorsque le contre-cation est le césium et présente un épaulement lorsque le Trisel+ est co-
ordiné au cluster. La température à laquelle est observée cet épaulement est très proche
de la température correspondant à la transition de phase isotrope-nématique (I-N) des
clustomésogènes. Dans l’exemple 2.26 a), les tangentes des deux domaines se rejoignent au-
tour de 64 ◦C, ce qui coïncide avec la transition I-N du Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] (62 ◦C),
selon les données du tableau 2.4. De manière analogue, dans l’exemple 2.26 b) relatif au
Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6], le changement de pente est observé à 63 ◦C ce qui correspond
à la valeur relevée au POM pour la transition I-N (61 ◦C selon les données du tableau 2.4).
La transition vitreuse des dérivés fluorés est située à trop basse température pour être
visible sur ces graphiques. En définitive, il semble, comme l’avaient déjà fait remarquer S.
Suarez et al., que l’orientation moléculaire modifie la capacité du matériau à émettre de la
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lumière [173]. Dans notre cas, il faut souligner que l’espèce émissive est isotrope et qu’en
théorie son orientation ne devrait pas influencer sa capacité à émettre dans une direction
privilégiée.
2.3.4. Détermination des paramètres photophysiques
Rendements quantiques - Les mesures de rendement quantique ont été réalisées à
partir de poudre de composé. Les résultats obtenus sur les différents clustomésogènes
sont reportés dans le tableau 2.5. L’échange du césium par le Trisel+ semble favorable à
l’efficacité quantique du cluster, puisque les rendements quantiques obtenus sur les clus-
tomésogènes sont au moins égaux, voire supérieurs à ceux obtenus sur les clusters. Ces
résultats sont en faveur du transfert d’énergie entre le Trisel+ et le cluster inorganique,
discuté dans la partie précédente (cf figure 2.24).
Table 2.5 – Rendement quantique de luminescence des espèces solides Cat2[Mo6X
′
14], avec
X
′
=Cl, Br, I et Cat=Cs+, Trisel+, Cat2[Mo6Br8X
′′
6 ], avec X
′′
=Cl, I et Cat=Cs+, Trisel+ et
Cat2[Mo6I8(CnF2n+1], avec n=1, 2, 3 et Cat=Cs+, Trisel+.
Cluster Contre-cation ΦL
[Mo6Cl14]2−
Cs+ 0.26
Trisel+ 0.26
[Mo6Br8Cl6]2−
Cs+ 0.21
Trisel+ 0.32
[Mo6Br14]2−
Cs+ 0.14
Trisel+ 0.18
[Mo6Br8I6]2−
Cs+ 0.03
Trisel+ 0.11
[Mo6I14]2−
Cs+ <0.01
Trisel+ 0.14
[Mo6I8(CF3COO)6]2−
Cs+ 0.29
Trisel+ [0.25-0.60]
[Mo6I8(C2F5COO)6]2−
Cs+ 0.35
Trisel+ [0.35-0.75]
[Mo6I8(C3F7COO)6]2−
Cs+ 0.30
Trisel+ [0.28-0.70]
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La comparaison des rendements quantiques des différents clustomésogènes laisse appa-
raître l’influence de l’environnement du cluster sur les propriétés optiques. Une décroissance
nette du rendement quantique est observée sur les clustomésogènes purement halogénés
lorsque l’iode constitue le ligand apical et/ou inner. Le composé Trisel2[Mo6Br8Cl6] pos-
sède le rendement quantique le plus élevé de la série halogénée présentée dans ce manuscrit,
avec une valeur de 32%. Viennent ensuite les Trisel2[Mo6X14] avec X = Cl, Br et I, avec des
rendements respectifs de 26%, 18% et 14% . Un résultat plus modeste est obtenu avec le
Trisel2[Mo6Br8I6], dont le rendement quantique n’excède pas les 10%. La substitution des
ligands apicaux iodés du Trisel2[Mo6Ii8I
a
6] par les groupements trifluoroactétate, pentafluo-
ropropionate et heptafluorobutyrate conduit à une augmentation drastique du rendement
quantique. Le chargement des composés sous irradiation rend difficilement reproductible
la mesure de ce rendement, aussi un intervalle de valeurs est reporté dans le tableau 2.5.
L’ensemble des résultats présentés dans ce tableau s’accorde bien avec les valeurs relevées
dans la littérature [17, 56, 174].
Une seconde expérience a consisté à faire varier la longueur d’onde d’excitation et
à relever les rendements quantiques correspondants. Les résultats sont reportés sur le
graphique 2.27. L’augmentation de la longueur d’onde d’excitation de 360 nm à 500 nm
induit une diminution du rendement quantique, qui à partir de 470 nm devient non nég-
ligeable.
(nm)
Figure 2.27 – Rendement quantique de luminescence à différentes longueurs d’onde d’ex-
citation des composés Trisel2[Mo6Cl14] (carrés bordeaux), Trisel2[Mo6Br8Cl6] (ronds violets),
Trisel2[Mo6Br14] (losanges verts), Trisel2[Mo6Br8I6] (triangles kakis) et Trisel2[Mo6I14] (étoiles
bleues). Mesures réalisées sur de la poudre de cluster.
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Temps de vie des porteurs - Une étude des temps de vie de luminescence a été réalisée
pour l’ensemble des clustomésogènes dans leur état nématique. La figure 2.28 a) présente
les temps de déclins à 60 ◦C associés au clustomésogènes purement halogénés et la figure
2.28 b) les temps à 25 ◦C relatifs aux dérivés fluorés. Les temps de vie ont été déterminés
sans discrimination spectrale : dans notre configuration, nous intégrons sur tout le spectre
de luminescence.
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Figure 2.28 – Profils de déclin de luminescence relevés dans la phase nématique à λexc=355nm : a)
à 60 ◦C sur les clustomésogènes aux ligands apicaux halogénés Trisel2[Mo6Cl14] (courbe bordeaux),
Trisel2[Mo6Br8Cl6] (courbe violette), Trisel2[Mo6Br14] (courbe olive), Trisel2[Mo6Br8I6] (courbe
kaki) et Trisel2[Mo6I14] (courbe bleu-foncé) ; b) à 25 ◦C sur les dérivées fluorés Trisel2[Mo6I8-
CnF2n+1], avec n=1 (courbe rouge), n=2 (courbe bleue) et n=3 (courbe verte).
Les ajustements des temps de déclin ont systématiquement montré un comportement
bi-exponentiel du type :
I(t) = A1e−t/τ1 +A2e−t/τ2 (2.3)
avec A1 et A2 deux constantes, τ1 et τ2 les deux temps de vie associés à la loi de déclin.
Un exemple d’ajustement de déclin de temps de vie est présenté en figure 2.29.
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Figure 2.29 – Ajustement du déclin de luminescence obtenu sur l’espèce Trisel2[Mo6Cl14].
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Table 2.6 – Caractéristiques de déclin de temps de vie de photoluminescence des espèces solides
Trisel2[Mo6X
′
14], avec X
′
=Cl, Br, I et Trisel2[Mo6Br8X
′′
6 ], avec X
′′
=Cl, I Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1],
avec n=1, 2, 3. Les valeurs entre parenthèses correspondent aux amplitudes A1 et A2, relatives
respectivement au temps τ1 et τ2.
Motifs τ1 (µs) τ2 (µs) R2
[Mo6Cl14]2− 5.8 (0.36) 48 (0.64) 0.9994
[Mo6Br8Cl6]2− 5.3 (0.43) 49 (0.57) 0.9986
[Mo6Br14]2− 5.3 (0.51) 44 (0.49) 0.9897
[Mo6Br8I6]2− 3.4 (0.49) 21 (0.51) 0.9963
[Mo6I14]2− 2.8 (0.45) 29 (0.55) 0.9963
[Mo6I8(CF3COO)6]2− 4.8 (0.40) 48 (0.60) 0.9989
[Mo6I8(C2F5COO)6]2− 5.0 (0.28) 50 (0.72) 0.9991
[Mo6I8(C3F7COO)6]2− 5.0 (0.34) 51 (0.66) 0.9987
Dans la configuration actuelle, nous mesurons le déclin du spectre total d’émission. Il
est possible que nous n’ayons accès qu’aux temps de vie des premières contributions G1
et G2. Une étude du déclin de la luminescence résolu spectralement pourrait apporter une
indication sur la nature de l’état excité.
Les résultats obtenus pour l’ensemble des clustomésogènes sont reportés dans le tableau
2.6. Les différences observées dénotent une faible influence des ligands sur les mesures ; les
valeurs de τ1 et τ2 ont tendance à diminuer lorsque l’on passe du chlore à l’iode.
Il semble y avoir une corrélation entre τ2 et le rendement de luminescence. Les temps
de vie τ2 les plus longs sont associés aux composés présentant les rendements quantiques
les plus élevés : Trisel2[Mo6Br8Cl6] (τ2=50 µs et ΦL=0.32) ; Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6]
(τ2=50 µs et ΦL ≈0.50).
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Conclusion - Les résultats de la présente partie, résumés dans le tableau 2.7, montrent
que les propriétés intrinsèques des clusters inorganiques de métaux de transition sont
préservées après hybridation et même dans certains cas exaltées. L’utilisation du mésogène
Trisel+, absorbant dans l’UV jusqu’à 355 nm et émettant dans le bleu à 420 nm rend le
MH plus efficace en matière de luminescence.
Table 2.7 – Paramètres spectroscopiques des espèces Cat2[Mo6X
′
14], avec X
′
=Cl, Br, I et Cat=Cs,
TriselBr, Cat2[Mo6Br8X
′′
6 ], avec X
′′
=Cl, I et Cat=Cs, TriselBr et Cat2[Mo6I8(CnF2n+1], avec n=1,
2, 3 et Cat=Cs, TriselBr.
Motif Contre-cation λem (nm) ΦL
τL
τ1 (µs) τ2 (µs)
[Mo6Cl14]2−
Cs2 713 0.24
Trisel2 713 0.24 5.8 48
[Mo6Br8Cl6]2−
Cs2 712 0.21
Trisel2 709 0.32 5.3 49
[Mo6Br14]2−
Cs2 712 0.14
Trisel2 715 0.18 5.3 44
[Mo6Br8I6]2−
Cs2 722 0.03
Trisel2 714 0.11 3.4 21
[Mo6I14]2−
Cs2 701 <0.01
Trisel2 711 0.15 2.8 29
[Mo6I8(CF3COO)6]2−
Cs2 650 0.29
Trisel2 659 [0.25-0.60] 4.8 48
[Mo6I8(C2F5COO)6]2−
Cs2 649 0.40
Trisel2 659 [0.35-0.75] 5.0 50
[Mo6I8(C3F7COO)6]2−
Cs2 656 0.35
Trisel2 656 [0.28-0.70] 5.0 51
Bien qu’il soit complexe à ce stade de définir les niveaux mis en jeu dans les MH
synthétisés, la caractérisation de leurs propriétés de luminescence donne des indications
quant à la géométrie de l’état excité.
77
2. Caractérisations des sels d’ammonium et des clustomésogènes
2.4. Vers une compréhension du processus guidant la luminescence
Les spectres de photoluminescence des dérivés purement halogénés et ceux des dérivés
fluorés dans leur mésophase ont été enregistrés. Leurs descriptions feront l’objet de deux
parties distinctes.
2.4.1. Spectres de photoluminescence des dérivés purement halogénés à l’état
solide
Les spectres de photoluminescence des clustomésogènes purement halogénés ont été
enregistrés dans leur état nématique (60 ◦C). Les résultats sont reportés sur la figure 2.30.
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Figure 2.30 – Spectres de photoluminescence normalisés obtenus sous irradiation à λexc=350nm,
à 60 ◦C des composés solides Trisel2[Mo6Cl14] (courbe bordeaux), Trisel2[Mo6Br8Cl6] (courbe vio-
lette), Trisel2[Mo6Br14] (courbe olive), Trisel2[Mo6Br8I6] (courbe kaki) et Trisel2[Mo6I14] (courbe
bleue).
Tout comme dans le cas des clusters correspondants, les spectres de luminescence de
ces unités ne sont pas symétriques. Cette caractéristique est très faiblement accentuée avec
l’augmentation de la température (qui favorise l’activation des canaux non radiatifs et les
interactions avec les phonons). Une déconvolution a été opérée en utilisant des fonctions
de type gaussienne :
I(λ) =
B
w
√
pi/2
e−2
(λ−λmax)
w2 (2.4)
avec I(λ) l’intensité d’émission, B une constante, w la largeur à mi-hauteur, λ la longueur
d’onde d’émission et λmax la longueur d’onde du maximum d’émission de la fonction gaussi-
enne.
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Chaque spectre peut être déconvolué en n fonctions gaussiennes de sorte que :
I(λ) = a1G1(λ) + a2G2(λ) + ...+ anGn(λ) (2.5)
La concordance entre la distribution statistique et la courbe de tendance est représen-
tée par le coefficient de détermination R2 (dont la valeur doit être la plus proche de 1
possible). Deux ajustements sont présentés en figure 2.31. Ils concernent les composés
Trisel2[Mo6X14], avec X=Cl (a) et X=I (b). Dans les deux cas, la structuration résulte
de la somme de 4 contributions gaussiennes. Ce résultat est cohérent avec de précédentes
études effectuées par L. F. Szczepura et al. sur les clusters de molybdène [Mo6Cl8(SR)6]2−
(avec R=Et, Bu, Ph, Bn) modifiés par des ligands thiolates qui mettaient en jeu 3 fonc-
tions gaussiennes de déconvolution [175]. Au laboratoire, sur les clusters de molybdène
[Mo6X14]2−, avec X=Cl, Br et I, à λexc=355 nm, l’ajustement des spectres expérimentaux
de photoluminescence nécessitait la somme de 2 fonctions gaussiennes. Les paramètres de
déconvolution de l’ensemble des spectres expérimentaux sont présentés dans le tableau 2.8.
Tous les spectres présentent une déconvolution tétra-exponentielle pour laquelle les valeurs
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Figure 2.31 – Ajustement des spectres d’émission des composés solides : a) Trisel2[Mo6Cl14] et
b) Trisel2[Mo6I14] à 60 ◦C (courbe bleu-foncé) à partir de quatre fonctions gaussiennes (courbes
violette, bleu-clair, verte et rouge).
d’ajustement λmax sont visiblement les mêmes. Les valeurs sont donc très peu sensibles à
la nature de l’halogène. Pour les dérivés chlorés, la troisième contribution (λmax=740 nm)
se révèle, en pondération, la plus importante. En revanche, lorsque l’iode constitue les
ligands apicaux et inners, le coefficient de pondération de la seconde contribution devient
important (λmax=709 nm).
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Table 2.8 – Paramètres d’ajustement des spectres d’émission des composés solides Trisel2[Mo6-
X
′
14], avec X
′
=Cl, Br, I et Trisel2[Mo6Br8X
′′
6 ], avec X
′′
=Cl, I, relevés à 60 ◦C. Les pondérations
sont reportées entre parenthèses.
G1 G2 G3 G4 R2
Trisel2 λmax (nm) 668 (0.30) 718 (0.15) 740 (0.45) 891 (0.10)
0.9996
[Mo6Cl14] w (nm) 54 26 111 120
Trisel2 λmax (nm) 668 (0.31) 718 (0.15) 740 (0.42) 890 (0.12)
0.9996
[Mo6Br8Cl6] w (nm) 54 26 111 121
Trisel2 λmax (nm) 669 (0.35) 718 (0.19) 756 (0.26) 831 (0.20)
0.9998
[Mo6Br14] w (nm) 51 29 81 147
Trisel2 λmax (nm) 669 (0.34) 718 (0.19) 754 (0.27) 832 (0.20)
0.9998
[Mo6Br8I6] w (nm) 51 29 81 147
Trisel2 λmax (nm) 670 (0.17) 709 (0.44) 753 (0.26) 849 (0.13)
0.9999
[Mo6I14] w (nm) 29 37 75 137
2.4.2. Spectres de photoluminescence des dérivés fluorés à l’état solide
Les spectres de photoluminescence des dérivés fluorés ont été enregistrés dans la phase
nématique (25 ◦C). Les résultats sont reportés sur la figure 2.32.
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Figure 2.32 – Spectres de photoluminescence normalisés obtenus sous irradiation à λexc = 350nm,
à 25 ◦C, des composés solides Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec n=1 (courbe rouge), n=2 (courbe
bleue) et n=3 (courbe verte).
La dissymétrie des spectres d’émission suggère de nouveau une loi multi-gaussiennes.
Un ajustement, réalisé sur le composé Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6], est présenté en figure
2.33. La structuration résulte, cette fois-ci, de la somme de 3 contributions gaussiennes,
selon les paramètres reportés dans le tableau 2.9. Les spectres d’émission apparaissent
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beaucoup plus fins que les spectres obtenus dans le cas des composés purement halogénés.
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Figure 2.33 – Ajustement du spectre d’émission des composés solides Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6]
à 25 ◦C (courbe bleu-foncé) à partir de trois fonctions gaussiennes (courbes bleu-clair, verte et
rouge). Les pondérations sont reportées entre parenthèses.
Table 2.9 – Paramètres d’ajustement des spectre d’émission Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec
n=1 (composé 1), n=2 (composé 2) et n=3 (composé 3) à 25 ◦C.
G1 G2 G3 R2
Composé 1
λmax (nm) 647 (0.50) 686 (0.44) 734 (0.06)
0.9999
w (nm) 33 46 90
Composé 1
λmax (nm) 646 (0.50) 687 (0.44) 734 (0.06)
0.9999
w (nm) 33 46 90
Composé 1
λmax (nm) 646 (0.50) 687 (0.44) 734 (0.06)
0.9999
w (nm) 33 46 90
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2.4.3. Conclusion
La déconvolution des spectres en 3 et 4 gaussiennes, respectivement pour les com-
posés purement halogénés et les dérivés fluorés, souligne la complexité de l’état excité.
Des mesures complémentaires corrélées à des calculs théoriques sont nécessaires à ce stade
pour décrire les niveaux mis en jeu. Des expériences pompe-sondes permettraient notam-
ment d’établir la dynamique d’absorption. Par ailleurs, des mesures à basse température
permettraient notamment de s’affranchir des canaux non radiatifs et ainsi de simplifier la
physique sous-jacente aux mesures présentées sur les figures 2.30 et 2.32.
Mécanismes d’absorption - Dans le vide, les cluters suivent une géométrie Oh. Ex-
périmentalement, la mise en solution, l’agitation, les arrangements cristallins et le potentiel
créé par les contre-anions éloignent les clusters de cette symétrie idéale. À l’état fondamen-
tal, l’environnement des clusters induit donc une légère déviation de la symétrie Oh [21,
55, 65, 176, 177]. Les diagrammes d’OM des clusters [Mo6X14]2− de symétrie Oh, décrits
dans la thèse de F. Dorson, sont représentés sur la figure 2.34. Les écarts HOMO/LUMO
des chlorures, bromures et iodures sont respectivement égaux à 2.76 eV (449 nm), 2.52 eV
(492 nm) et 2.03 eV (611 nm). Les OM antiliantes vacantes sont moins hautes en énergie
en passant du Cl au Br et du Br à I. Une telle tendance avait déjà été observée dans
les halogénures et chalcohalogénures à clusters octaédriques de métaux de transition des
groupes 6 et 7 [178, 179].
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Figure 2.34 – Diagrammes d’OM de symétrie Oh des espèces Mo6X14, avec X=Cl, Br et I.
La nature des ligands influence les interactions électrostatiques mais aussi leur partic-
ipation dans les OF. Des études au laboratoire semblent indiquer que les clusters de motif
[Mo6Cl14]2− mettent en jeu majoritairement des OM liantes à caractère métal-métal alors
que les clusters de motif [Mo6I14]2− mettent en jeu des OM liantes à caractère métal-métal
et métal-iode. Les déformations locales des états excités pourraient expliquer les absorp-
tions de plus basses énergies. Il semblerait que celles-ci soient dues à une superposition
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de nombreuses excitations électroniques de très faible force d’oscillateur (1 10−3-1 10−5),
excitations électroniques interdites dans la symétrie Oh mais dont l’accumulation conduit
à une bande d’absorption suffisamment intense pour être détectée.
Mécanismes d’émission - La vision simplifiée basée sur la symétrie Oh des clusters,
ne permet pas de modéliser les propriétés optiques d’émission des clusters [Mo6X14]2−.
Les émissions observées expérimentalement sur les motifs [Mo6Xi8X
a
6]
2− ont une durée de
vie longue correspondant à de la phosphorescence, c’est-à-dire à des désexcitations d’états
de spin différents. Le postulat de Kasha implique que les états excités concernés sont le
premier état triplet excité et l’état singulet fondamental. Dans ces conditions, la règle de
Kasha-Vavilov, qui stipule que le rendement quantique est indépendant de la longueur
d’onde d’excitation, devrait être vérifiée. De plus, les deux temps de vie mesurés signifient
qu’au minimum deux états singulets ou triplets sont mis en jeu, comme explicité sur la
figure 2.35.
S0
Sn+1
Sn
S4
S3
S3
S2
S1
hν hν'
T4
T3
T3
T2
T1
S0
Sn+1
Sn
S4
S3
S3
S2
S1
hν
hν'
T4
T3
T3
T2
T1hν''
a b
Figure 2.35 – Processus d’excitation (rouge) et de désexcitation (bleu et vert) dans différents
cas : a) respect de la règle de Kasha et b) désexcitation radiative des états singulets excités vers
deux états triplets émissifs.
Les états excités évoluent en géométrie. Des études théoriques menées en collabora-
tion avec l’équipe CTI de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes ont montré, qu’à
l’état excité, il existait une grande déviation des clusters de la symétrie Oh. C’est sans
doute parce que les géométries de l’état excité sont très différentes de celle relative à l’é-
tat fondamental que les caractéristiques en émission sont proches suivant la nature du
ligand. Comme les phénomènes d’excitation se font à géométrie constante, et dans l’hy-
pothèse d’une forte déformation de la symétrie Oh à l’état excité, les clusters présentent
d’importants déplacements de Stokes.
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2.5. Bilan
2.5.1. Des propriétés particulières...
À travers ce chapitre, nous ouvrons la voie à de nouveaux ILC luminescents aux
propriétés mésomorphes et optiques remarquables, à savoir un arrangement nématique
pouvant, dans certains cas, couvrir la température ambiante, associées à des rendements
quantiques de phosphorescence dans le rouge profond allant de 10% à 50%. Les clusters
possédant des ligands inners iodés sont les plus absorbants dans le visible. Le décalage
dans le bleu de l’émission des clusters de formule [Mo6X8(CnF2n+1COO)6]2−, avec X =
Cl, Br ou I, restreint la gamme d’excitation de ces unités. Les forts décalages Stokes ob-
servés sur les clustomésogènes indiquent qu’il y a une large distorsion de la géométrie de
l’état excité par rapport à celle de l’état fondamental. Hormis pour le cas du dérivé fluoré
Trisel2[Mo6I8(CF3COO)6], les MH obtenus présentent une bonne tenue au flux avec des
temps de demi-vie compris entre 6 h et plusieurs dizaines d’heures.
Les spécificités des clustomésogènes tendent en faveur de leur introduction dans des
dispositifs optoélectroniques.
2.5.2. ...aux applications optoélectroniques
Les clustomésogènes obtenus ont trois particularités majeures que nous souhaitons
exploiter ultérieurement : une luminescence dans le rouge profond avec des rendements
allant de 10% à 50% suivant la nature des ligands associés au cluster inorganique, une
auto-organisation à l’échelle nanométrique qui favorise leur mise en forme et la présence de
contre-cation organique assurant leur solubilité dans certains solvants organiques et enfin
des propriétés optiques de biréfringence. Leur émission lumineuse et leur organisation à
l’échelle nanométrique peut être valorisée par leur intégration dans un dispositif HLED.
Les avancées sur ce sujet seront discutées dans le chapitre 4. L’association des propriétés de
luminescence et de biréfringence sera, quant à elle, mise en exergue dans le chapitre 3. Nous
exposerons les résultats obtenus dans la mise au point d’une cellule photoluminescente
électro-commutable. À ce stade, la synthèse des clustomésogènes et leur auto-organisation
sont maîtrisées mais leur structure supramoléculaire donne lieu à une viscosité très forte,
qui rend leur orientation difficile, voire impossible à contrôler par application d’un champ
électrique. La présence d’unités CB au sein de la matrice organique assure une analogie
structurelle des clustomesogènes avec certains CL commerciaux tels ceux de chez Merck
commercialisés sous le nom de nCB ou nOCB, avec n la taille de la chaîne carbonée,
ou encore E44 ou E7, mélanges de CL contenant des unités CB, associés à des systèmes
de commutation optique ultra-rapides (jusqu’à 30 ns selon M. W. Geis et al. [180]). Le
caractère nématique des clustomésogènes obtenus est un avantage important pour obtenir
des mélanges homogènes avec les cristaux liquides commerciaux, car il est reconnu que
deux composés mésomorphes sont miscibles si et seulement si, ils présentent la même
mésophase.
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Chapitre 3
Dispositif photoluminescent
électro-commutable
Le principe des cellules à cristaux liquides est de créer une interaction entre le champ
électrique de commande et l’orientation moléculaire −→n . Nous reportons ici l’intérêt d’in-
tégrer les clustomésogènes dans ce type de cellule pour contrôler leur photoluminescence.
Nous avons vu dans le chapitre 1, que les molécules à caractère nématique sont très
anisotropes. De plus, l’application d’un champ électrique
−→
E induit un dipôle électrique
au sein de ces molécules. Un moment dipolaire, perpendiculaire à l’axe des molécules et
centré sur elles, apparaît. Cela génère un couple électrique qui les entraine dans un mou-
vement de rotation ; rotation plus ou moins freinée par la viscosité et l’élasticité du milieu.
Dans le chapitre 2, nous avons suggéré l’emploi de cristaux liquides commerciaux (CLcom)
comportant des groupements CB pour augmenter la fluidité des clustomésogènes. On entre
ici dans de nouvelles problématiques. La première est de s’assurer du caractère homogène
du mélange. La seconde consiste à maîtriser la nature des mésophases, leur étendue en
température, leur stabilité et leur fluidité.
Sommaire
1. Intégration des clustomésogènes dans une matrice Clcom . . . 86
1.1. Choix des cristaux liquides commerciaux et des clustomésogènes 86
1.2. Choix des mélanges {clustomésogène : CLcom} . . . . . . . . . . 92
1.3. Caractéristiques des mélanges obtenus . . . . . . . . . . . . . . . 92
2. Intégration des mélanges {Clustomésogènes :CLcom} néma-
tiques dans une cellule à cristaux liquides . . . . . . . . . . . . . 102
2.1. Couplage de l’orientation des molécules avec le champ électrique
de commande . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
2.2. Fabrication des cellules à cristaux liquides . . . . . . . . . . . . . 106
2.3. Caractérisation électro-optique des cellules à cristaux liquides con-
tenant des clustomésogènes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
3. Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
85
1. Intégration des clustomésogènes dans une matrice Clcom
1. Intégration des clustomésogènes dans une matrice Clcom
1.1. Choix des cristaux liquides commerciaux et des clustomésogènes
Compte tenu de leur analogie structurelle avec les clustomésogènes, leur large diffusion
commerciale due à leur stabilité et leur contrôle, nous avons choisi de travailler avec les
CLcom de la famille nCB. Des études au laboratoire nous ont permis de montrer qu’au-
delà de l’analogie structurelle, une compatibilité mésomorphe des constituants du mélange
est nécessaire pour que ce dernier soit homogène. Les analyses de miscibilité consistent
en une observation des images POM sous irradiation à 365 nm. Les photographies sous
lumière blanche donnent accès à la nature de la mésophase et leur correspondance sous
irradiation indique l’état du mélange. Trois exemples sont reportés sur la figure 3.1. Dans
chacun des cas, les deux constituants du mélange sont déposés sur une lame de microscope.
En chauffant, les fluides se dispersent et rentrent en contact. Le mélange est porté à
haute température de sorte que les deux constituants atteignent leur état isotrope. Une
descente lente en température permet aux mélanges de se stabiliser dans une mésophase.
Le comportement du mélange diffère selon la nature des constituants :
– le premier exemple concerne les figures a) et b). Le TBA2Mo6Br14 non fonction-
nalisé par des unités CB est mélangé au CLcom nématique 5CB. La photographie
sous lumière blanche (figure 3.1 a) révèle une texture «schlieren». L’arrangement
nématique ne s’applique pas au mélange mais simplement au CLcom. En effet, sous
irradiation, on observe que les clusters rouge-sombre n’ont pas été dispersés efficace-
ment dans la matrice CL nématique reconnaissable par sa couleur bleue (matrice
non luminescente). Il y a ségrégation de phase et le mélange n’est pas homogène.
Cette caractéristique s’explique par le fait que les constituants ne présentent pas de
similarité particulière.
– dans le deuxième exemple (figures c) et d), le cluster est fonctionnalisé. Il s’agit du
clustomésogène smectique Bisel4Re6Se8CN6. Son adjonction au sein du 5CB donne
lieu à un arrangement nématique dont la texture est présentée en figure 3.1 c).
Cette texture est cependant entachée d’agrégats qui, sous irradiation (figure 3.1 d),
apparaissent rouge-sombre. Cette caractéristique met en évidence une ségrégation
de phase.
– le dernier exemple est relatif au mélange {Trisel2Mo6Br14 : 5CB} (figures e) et f).
Dans ce cas, les deux constituants sont de même nature mésomorphe : ils présentent
individuellement une phase nématique. Cet assemblage est conservé après mélange
(figure e). Sous irradiation (figure f), la couleur rouge est répartie uniformément
dénotant le caractère homogène du mélange.
Par cette étude, nous avons mis en évidence un critère de sélection des clustomésogènes : ils
doivent présenter une phase nématique pour être compatibles avec les Clcom de molybdène
afin de donner lieu à un mélange homogène.
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c) d)
a) b)
e) f)
Figure 3.1 – Mélanges {TBA2Mo6Br14 : 5CB}, {Bisel4Re6Se8CN6 : 5CB} et {Trisel2Mo6Br14 :
5CB} à 10% massiques, observés en lumière blanche : respectivement a), c) et e) et sous irradiation
b), d) et f).
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1.1.1. Propriétés mésomorphes
Depuis les années 1970, il a été montré que le polymorphisme des CLcomdépend de
la longueur n de leur chaîne aliphatique CnH2n+1 [181]. Comme nous pouvons le voir sur
la figure 3.2, une phase nématique se manifeste entre les phases cristalline et isotrope
pour n>4. Pour les CLcom 8CB et 9CB, une phase smectique apparaît entre les phases
nématique et de transition vitreuse. Quant aux CLcom 3OCB, 4OCB et 4CB la phase est
monotrope nématique. Les familles nCB et nOCB ne diffèrent que par la présence d’un
tique
T
e
m
p
é
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tu
re
 (
°C
)
nCB
nOCB
Figure 3.2 – Polymorphisme des séries nCB et nOCB selon les données de la référence [181]. Les
phases cristalline, nématique (en noir), smectique A (en gris clair) et isotrope (en gris foncé) sont
respectivement annotées Cr, N, SmA et I.
atome d’oxygène entre le groupement biphényl et la chaîne aliphatique. Ce détail, mineur
en apparence, affecte de façon significative le polymorphisme. En effet, le diagramme de la
figure 3.2 montre que les températures de transition sont en moyenne plus élevées de 20 ◦C
pour la série nOCB par rapport à la série nCB, pour des longueurs de chaînes identiques.
Les températures de transition ont une dépendance en «dents de scie» avec la longueur
de la chaîne aliphatique connue en tant qu’«effet pair-impair» et relatif à l’orientation du
paramètre d’ordre le long de la chaîne aliphatique suivant le nombre n de segments [182].
Comme nous l’avons mentionné auparavant, seuls les CLcom purement nématogènes
présentent un intérêt pour l’étude. Dans la suite, nous travaillerons avec les nCB et nOCB
pour lesquels n=5, 6 et 7. Par exemple, le CLcom nématogène 5OCB dopé à 10 % mas-
sique 1 avec du Trisel2Mo6Br14 donne lieu à un mélange homogène (figure 3.3 b), à carac-
tère nématique (figure 3.3 a) à 50 ◦C. Le même comportement est observé pour le mélange
{Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] : 5OCB} [1 : 9] (figure 3.3 c et d).
Les thermogrammes DSC des mélanges, reportés sur la figure 3.4, indiquent un com-
portement mésomorphique énantiotrope. Cependant, la gamme de température sur laquelle
1. le pourcentage massique sera noté dans la suite %m.
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a) b)
d)c)
Figure 3.3 – Observations à 50 ◦C des mélanges {Trisel2[Mo6Br14] : 5OCB} [1 : 9] et {Trisel2[Mo6-
I8(C2F5COO)6] : 5OCB} [1 : 9], sous lumière blanche : respectivement a) et c) et sous irradiation :
respectivement b) et d).
la mésophase est observée diffère drastiquement selon le sens de variation de la tempéra-
ture. Par exemple, dans le cas du mélange {Trisel2[Mo6Br14] : 5OCB}, au chauffage, la
transition cristal-CL s’effectue entre 40 ◦C et 55 ◦C et conduit à l’apparition d’une phase
nématique jusqu’à 70 ◦C. Au-delà, l’état isotrope est atteint. Au refroidissement, la mé-
sophase est étendue sur une gamme de températures beaucoup plus large (de 90 ◦C à
55 ◦C, selon le dopage). Le cas présenté n’est pas isolé puisqu’un comportement similaire
est obtenu avec le mélange {Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] : 5OCB} : la phase nématique
couvre 15 ◦C et 9 ◦C pour des dopages respectifs de 10 %m et de 20 %m.
De telles substances trouvent difficilement leur place dans les dispositifs d’affichage.
En effet, la gamme de température sur laquelle la phase est nématique est trop étroite
et/ou atteinte pour des températures trop hautes. Les mélanges eutectiques 2 permettent
de nettement élargir cette gamme de température. En guise d’exemple, les températures
de transition de phase d’un tel mélange, contenant 25 %m de 7CB, 51 %m de 5CB, 16 %m
de 8OCB, 8 %m de 5CT (le T faisant référence au terphényl), plus connu sous le nom de
E7, sont reportées dans le tableau 3.1. Dans ce cas, l’état nématique du mélange s’étend
de TI-N=58 ◦C à TN-G=−62 ◦C [183], contre TI-N=35 ◦C et TN-G=22 ◦C pour le 5OCB
non dopé. De façon analogue, le mélange E44 possède une phase nématique qui couvre
la température ambiante (la phase TN-G a lieu à une température proche de −150 ◦C) et
s’étend jusqu’à TI-N=108 ◦C [184].
Nous souhaitons appliquer ce même principe avec les clustomésogènes et obtenir des
mélanges nématiques à température ambiante. Les premiers résultats présentés en fig-
ure 3.4 sont encourageants mais l’objectif est maintenant qu’une phase nématique soit
observée sur une large gamme de températures et à des intervalles similaires (pas d’effet
de surfusion).
2. Pour lequel le mélange à un comportement de corps pur pour la fusion.
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Figure 3.4 – À gauche : Thermogrammes DSC des mélanges : a) {Trisel2[Mo6Br14] : 5OCB}
et b) Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] : 5OCB}, à différentes concentrations (relevés à une vitesse de
10Kmin−1). À droite : diagrammes de phase correspondant. La couleur rouge est associée aux
températures de chauffage et la couleur verte aux températures de refroidissement.
Table 3.1 – Composition du mélange cristal liquide eutectique E7.
CLcom
État nématique Quantité
(intervalle en °C) (%m)
5CB 22-35 51
7CB 28-42 25
8OCB 54-80 16
5CT 130-239 8
90
3. Dispositif photoluminescent électro-commutable
1.1.2. Biréfringence
Les CLcom E44 et E7 sont des nématiques d’anisotropie positive, ce qui signifie que
ne>no. La variation d’indice de réfraction n avec la longueur d’onde λ est donnée par la
relation de Cauchy (valable du visible jusqu’au proche infra-rouge) :
ne ≃ Ae + Be
λ2
+
Ce
λ4
; no ≃ Ao + Bo
λ2
+
Co
λ4
(3.1)
avec Ae/o, Be/o et Ce/o les constantes du milieu associées aux indices extraordinaire et
ordinaire respectivement. Les valeurs que prennent ces constantes dans les CLcom E44 et
E7 sont reportées dans le tableau 3.2.
Table 3.2 – Paramètres de Cauchy Ae/o, Be/o et Ce/o associés aux indices extraordinaire et
ordinaire des CLcom E44 et E7 à 25 ◦C. Données tirées de la référence [185].
E44 E7
ne no ne no
A 1.7282 1.5006 1.6933 1.4990
B (µm2) 0.0121 0.0091 0.0078 0.0072
C (µm4) 0.0027 0.0001 0.0028 0.0003
À partir de ces données, il est possible de tracer la variation de la biréfringence des CLcom
E44 et E7 en fonction de la longueur d’onde (figure 3.5). Entre 500 nm et 900 nm, la
biréfringence est positive et vaut environ 0.24 et 0.20 pour les E44 et E7 respectivement.
6 8
6
Figure 3.5 – Biréfringence des cristaux liquides E44 et E7 en fonction de la longueur d’onde.
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1.2. Choix des mélanges {clustomésogène : CLcom}
Nous souhaitons démontrer la faisabilité d’un dispositif électro-commutable avec les
clustomésogènes. Dans ce cadre, la série de clusters [Mo6X14], particulièrement bien connue
et étudiée, apparaît très appropriée. Parmi ces clusters, ceux pour lesquels les ligands
apicaux et inners sont identiques se différentient par leur nombre d’étapes de synthèse : ils
sont les précurseurs des motifs [Mo6Br8Cl6]2− et [Mo6Br8I6]2−. Nous avons fait le choix
de restreindre notre étude aux composés Trisel2Mo6X14, avec X=Cl, Br et I. Parmi les
dérivés fluorés, le choix s’est porté sur les plus résistants au flux lumineux, à savoir les
clustomésogènes aux chaînes fluoroalkyles les plus longues.
En définitive, l’étude est limitée aux mélanges à base de Trisel2[Mo6X14], avec X=Cl,
Br et I et de Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec n=2 et 3. Parmi les CLcom possédant
des unités CB, nous avons choisi de travailler avec les mélanges E44 et E7, très largement
utilisés dans l’industrie CL. Aussi, dans la suite, nous étudierons les mélanges Trisel2-
[Mo6X14] : E44 et Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7, les points de clarification des deux
constituants de chaque mélange étant proches.
1.3. Caractéristiques des mélanges obtenus
1.3.1. Miscibilité
Les images POM prises sur les mélanges à 10% massique sous lumière blanche et sous
irradiation sont reportées sur les figures 3.6 et 3.7 respectivement pour les composés aux
ligands halogénés et fluorés. La photoluminescence rouge se manifeste sur l’ensemble de la
mésophase, ce qui signifie que les mélanges sont homogènes. Les différences de teinte déno-
tent un gradient d’épaisseur et d’alignement. On remarque que les bords de l’échantillon
apparaissent plus sombres. Le cristal liquide étant piégé entre deux lames de microscope, la
goutte s’étale, donnant lieu à une surface plane et des flancs arrondis. La lumière réfléchie
sur ces derniers dioptres n’est pas collectée par le système de détection.
1.3.2. Stabilité du mélange
Une étude portant sur l’évolution des températures de transition en fonction de la
concentration de clustomésogènes dans la matrice CL a été menée par des analyses DSC et
POM. Les DSC ont été enregistrées de−25 ◦C à une centaine de degrés. Dans la plupart des
cas, cette température minimale d’enregistrement n’a pas permis d’observer la transition
vitreuse du mélange. Dans ce cas, les températures TN-G ont été repérées au POM. Les
résultats obtenus pour les différents mélanges Trisel2[Mo6X14] : E44 (X=Cl, Br et I) et
Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] :E7 (n=2 et 3) sont reportés dans les tableaux 3.3, 3.4, 3.5,
3.6 et 3.7.
Pour l’ensemble des mélanges, les points de clarification varient faiblement avec l’aug-
mentation de la concentration en clustomésogènes. Par exemple, la transition isotrope-
nématique du CLcom E44 a lieu à 108 ◦C contre 107 ◦C et 102 ◦C après ajout respective-
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a) b) c)
Figure 3.6 – Images POM à 78 ◦C des mélanges {Clustomésogène : E44} [10 : 90] avec
Clustomésogène=Trisel2Mo6X14 et : a) X=Cl , b) X=Br et c) X=I.
a) b) c)
Figure 3.7 – Images POM à 25 ◦C des mélanges {Clustomésogène : E7 } [10 : 90] avec
Clustomésogène=Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6], avec : a) n=1, b) n=2 et c) n=3.
ment d’1 %m et 20 %m Trisel2[Mo6Cl14] dans la matrice CLcom. Une variation similaire
est observée avec le E7 non dopé et le E7 dopé en clustomésogène. L’addition de 1 %m
et 20 %m de Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] dans le CLcom E7 induit une diminution de la
température TI-N de 1 ◦C et 3 ◦C respectivement. Cette caractéristique indique que les
dopants sont essentiellement miscibles avec la matrice hôte [186].
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Tableaux : Températures de transition (en °C) des mélanges {Clustomésogène : CLcom}
à différentes concentrations déterminées par DSC au refroidissement (pour TI-N) et POM
(pour TN-G).
Table 3.3 – Mélange
{Trisel2[Mo6Cl14] (1) : E44}.
(1) : E44
TI-N TN-G
(°C) (°C)
0 : 100 108 -150
1 : 99 107 -62
5 : 95 103 -65
10 : 90 108 -75
20 : 80 102 -68
100 : 0 71 44
Table 3.4 – Mélange
{Trisel2[Mo6Br14] (2) : E44}.
(2) : E44
TI-N TN-G
(°C) (°C)
0 : 100 108 -150
1 : 99 107 -62
5 : 95 94 -57
10 : 90 94 -60
20 : 80 104 -50
100 : 0 84 48
Table 3.5 – Mélange
{Trisel2[Mo6I14] (3) : E44}.
(3) : E44
TI-N TN-G
(°C) (°C)
0 : 100 108 -150
1 : 99 106 -62
5 : 95 104 -58
10 : 90 108 -60
20 : 80 94 -65
100 : 0 78 36
Table 3.6 – Mélange
{Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6]
(4) : E7}.
(4) : E7
TI-N TN-G
(°C) (°C)
0 : 100 58 -62
1 : 99 58 -60
4 : 96 58 -58
5 : 95 57 -60
10 : 90 55 -60
20 : 80 62 24
Table 3.7 – Mélange
{Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6]
(5) : E7}.
(5) : E7
TI-N TN-G
(°C) (°C)
0 : 100 58 -62
1 : 99 57 -60
5 : 95 60 -60
10 : 90 57 -62
20 : 80 55 -62
100 : 0 61 20
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1.3.3. Propriétés mésomorphes des mélanges
Les données TI-N des tableaux présentés dans la partie précédentes renvoient aux ther-
mogrammes DSC des mélanges reportés sur les figures 3.8 (à gauche) pour les dérivées
halogénés et 3.9 (à gauche) pour les dérivés fluorés. Ces thermogrammes correspondent au
deuxième cycle chauffage-refroidissement. Dans chacun des cas, le thermogramme associé
au premier chauffage présente un certain nombre de signaux endothermiques ou exother-
miques (cf chapitre 2, partie 2.2.2.). Un unique signal endothermique est observé pour le
thermogramme lié au deuxième chauffage. Ce comportement thermique est ensuite par-
faitement reproductible de cycle en cycle.
Dans chaque mélange, l’arrangement fait état d’une texture marbrée au POM (figures
3.6 et 3.7), signature d’une phase nématique. La nature de cette phase a été confirmée
par des analyses SAXS, sur lesquelles nous reviendrons dans la suite. Nous avons relevé
la température au refroidissement correspondant à la transition I-N pour l’ensemble des
mélanges. Ces valeurs, associées aux déterminations POM des températures de transition
vitreuse, nous ont permis de représenter les diagrammes de phase des mélanges situés à
droite sur les figures 3.8 et 3.9 relatives respectivement aux composés purement halogénés
et aux dérivés fluorés. À travers cette nouvelle représentation, on remarque que l’ajout de
clustomésogènes dans la matrice CL induit systématiquement (dans les cas présentés ici)
une diminution de la température de clarification. Cette observation reste valable si l’on
considère l’ajout de solvant CL au sein des MH. Cette tendance signifie que l’on déstabilise
la phase cristal liquide.
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Figure 3.8 – À gauche : Thermogrammes DSC des mélanges {Clustomésogène : E44} avec
Clustomésogène=Trisel2Mo6X14 et : a) X=Cl, b) X=Br et c) X=I à différentes concentrations
([0 : 100] ; [1 : 99] ; [5 : 95] ; [10 : 90] ; [20 : 80] ; [100 : 0]) (relevés à une vitesse de 10Kmin−1).
À droite : diagrammes de phase correspondant tracés à partir des données DSC obtenues au re-
froidissement.
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Figure 3.9 – À gauche : Thermogrammes DSC des {Clustomésogène : E7} avec Clustomésogène-
=Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] et : a) n=1, b) n=2 à différentes concentrations ([0 : 100] ; [1 :
99] ; [5 : 95] ; [10 : 90] ; [20 : 80] ; [100 : 0]) (relevés à une vitesse de 10Kmin−1). À droite : tracés
à partir des données DSC obtenues au refroidissement.
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En définitive, l’intégration des clustomésogènes au sein d’une matrice hôte CLcom per-
met d’obtenir des matériaux hybrides phosphorescents possédant une phase nématique sur
une large gamme de température. Par exemple, le Trisel2Mo6Cl14 pur présente une phase
nématique entre 71 ◦C et 44 ◦C mais sa dissolution dans le mélange E44 à un ratio de 2 :
8 amplifie cette gamme de température qui s’étend alors de 102 ◦C à −68 ◦C, couvrant
ainsi la température ambiante. De la même façon, le Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6 pur est
nématique entre 61 ◦C et 20 ◦C mais entre 55 ◦C et −62 ◦C lorsque celui-ci est dispersé à
20 %m dans du E7.
Les thermogrammes DSC ne reflétant pas le même profil suivant la nature du mélange,
nous traiterons par la suite le cas des mélanges {Trisel2[Mo6X14] : E44} (X=Cl, Br, I) et
{Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7} (n=2, 3) en deux parties distinctes.
Cas des mélanges {Trisel2[Mo6X14] : E44} (X=Cl, Br, I) - Le profil des thermo-
grammes DSC de l’ensemble des mélanges révèle à toutes les concentrations mais unique-
ment en descente un épaulement autour de 70 ◦C caractéristique d’un changement de
phase. Nous avons procédé à des analyses POM et SAXS sur ces mélanges pour examiner
les différences entre ces mésophases. Les diffractogrammes obtenus à 80 ◦C et 25 ◦C pour
le mélange {Trisel2Mo6I14 : E44} à 10 %m (cf figure 3.10) ne présentent que des signaux
larges ce qui est en accord avec la nature nématique de la mésophase observée au POM. La
température de l’épaulement observé correspond à la température de transition I-N visible
au refroidissement pour le clustomésogène pur. Il est donc possible que cette transition
soit liée à une microségrégation des clusters dans la phase hôte qui entraînerait par la suite
une ségrégation de phase (correspondant à l’équilibre thermodynamique).
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Figure 3.10 – Clichés de diffraction X enregistrés à : a) 80 ◦C et b) 25 ◦C du mélange {Trisel2-
[Mo6I14] : E44} [10 :90].
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Cas des mélanges {Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7} (n=2, 3) - Pour cette
série de mélanges, la DSC ne met en jeu qu’une transition. Un cliché de diffraction X, relatif
au mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à 10 %m a été reporté comme exemple en
figure 3.11. Les larges signaux obtenus en SAXS sont en adéquation avec le caractère
nématique observé en figure 3.11. Si l’on se reporte aux images POM en lumière banche
obtenues sur les différents mélanges (cf figure 3.7 haut), on remarque la présence de zones
noires qui ne se retrouvent pas sous irradiation dans les images correspondantes (cf figure
3.7 bas). Elles ne correspondent donc pas à l’absence de composé mais bien à un alignement
particulier du mélange, à savoir le long de l’axe optique perpendiculaire aux substrats
de verre. Nous verrons dans la suite que l’on qualifie cet alignement d’«homéotrope»
en opposition avec l’alignement «planaire». Cette orientation particulière est accentuée
dans son caractère spontané par l’augmentation de la concentration en clustomésogène.
Ces résultats s’accordent bien avec ceux obtenus par M. Draper et al. sur des NPs d’or
fonctionnalisés avec des mésogènes [186].
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Figure 3.11 – Clichés de diffraction X enregistrés à : a) 50 ◦C et b) 25 ◦C du mélange {Trisel2-
[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} [10 :90].
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1.3.4. Conclusion
À ce stade, tous les mélanges clustomésogène : CLcom obtenus sont homogènes et font
état d’une phase nématique à 25 ◦C. La stabilité des mélanges s’étend :
– de quelques heures pour les dérivés purement halogénés. Cependant, au-delà de 10
%m de clustomésogène dans E44, l’homogénéité du mélange n’est plus vérifiée après
1 h. Il semblerait donc que le caractère nématique des deux partenaires du mélange
soit une condition nécessaire mais pas suffisante pour assurer la stabilité des mélanges
au cours du temps.
Pour des dopages compris entre 1 %m et 10 %m, le mélange {Trisel2Mo6I14 : E44}
apparaît le plus stable et en cela le plus prometteur de la série halogénée. Il est pos-
sible de restituer l’homogénéité du mélange en lui faisant atteindre son état isotrope.
On opère ensuite à un refroidissement lent jusqu’à la température de fonctionnement
désirée.
– à plusieurs mois pour les dérivés fluorés. La longueur de la chaîne organique fluorée
favorise la miscibilité du mélange {clustomésogène : E7 } ; le mélange {Trisel2Mo6I8-
(C3F7COO)6 : E7 } conserve sa stabilité dans le temps. Cette étude a été réalisée sur
plusieurs mois pour des mélanges allant de 1 %m à 20 %m. Étant donné le rendement
quantique élevé obtenu sur cette entité, son adjonction dans la matrice de E7 à 20
%m apparaît très attrayante pour les applications optiques.
Cette stabilité du mélange est associée à une tenue au flux lumineux de la luminescence
des mélanges. Cette caractéristique s’avère inchangée après dopage dans la matrice CLcom.
De plus, des rendements identiques à ceux exposés sur les produits bruts (cf chapitre 2)
ont été obtenus sur les mélanges présentés dans ce manuscrit.
Les résultats présentés ici sont remarquables en particulier du fait de la concentration
en dopants. En 2002, K. Binnemans et al. utilisaient la technique du dopage d’une matrice
CL hôte avec des complexes de lanthanides luminescents pour obtenir une mésophase
nématique à température ambiante mais ces résultats se sont limités à l’introduction de
4 %m d’un complexe d’europium(III) [187]. En 2006, avec des NPs d’or, H. Qi et al.
ont atteint les 5 %m de dopage [188]. À notre connaissance, seuls M. Draper et al.
travaillent sur les quantités exposées dans ce manuscrit avec des NPs d’or fonctionnalisés
par les chaînes pro-mésogéniques n-(4-cyanobiphenyl-4’-yloxy)alkylthiols dispersés dans le
CLcom 8CB [186]. Cependant, leur travaux ne font pas état de vitesse de commutation.
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Par dopage des CLcom avec les clustomésogènes, nous avons réussi à obtenir un
mélange nématique à température ambiante. La concentration de dopants luminescents
doit être bien choisie de façon à ce que - d’une part - la viscosité soit suffisamment faible
pour orienter les molécules avec le champ électrique mais - d’autre part - suffisamment forte
pour que le mélange présente des propriétés de luminescence. Une étude sur le mélange
{Trisel2Mo6I14 : E44}, reportée en figure 3.12, montre que la luminescence n’est mise en
évidence qu’à partir d’un dopage du CLcom à 10 %m. Un comportement différent est ob-
servé pour le mélange {Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 : E7} étant donné le très fort rendement
quantique associé au cluster. Dans ce dernier cas, un dopage de 1 %m suffit à observer la
luminescence du composé.
En conclusion, les caractères nématique et homogène des mélanges {Trisel2Mo6I14 :
E44} de ratio [1 :9] et {Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 : E7} de ratio [1 : 99], [5 : 95], [1 :
9] et [2 : 8] sont en faveur de l’introduction de ces derniers dans des dispositifs électro-
commutables.
1% 5% 10%
Figure 3.12 – Images sous irradiation à λexc = 360nm des mélanges Trisel2Mo6I14 : E44 de ratio :
a) [1 : 99], b) [5 : 95] et c) [1 : 9].
101
2. Intégration des mélanges {Clustomésogènes :CLcom} nématiques dans une cellule à
cristaux liquides
2. Intégration des mélanges {Clustomésogènes :CLcom} né-
matiques dans une cellule à cristaux liquides
L’interaction entre le champ électrique de commande et l’orientation moléculaire n des
molécules mésomorphes est rendue possible dans une cellule à cristaux liquides. La cellule
est formée de deux substrats chacun recouvert d’un dépôt conducteur transparent formant
une électrode transparente. Chaque électrode comporte un film d’alignement qui ancre les
molécules à son contact. Il leur donne une orientation azimutale qui de proche en proche
est transférée dans tout le volume de la cellule.
L’ancrage désigne la direction d’orientation stable du directeur n par rapport à une
surface ou une interface. L’énergie d’ancrage ω correspond à l’énergie à fournir pour dévier
le directeur des angles d’ancrage azimutal (φ0) et zénithal (θ0) définis par les coordonnées
polaires dans le référentiel lié à l’interface. On peut découpler les énergies d’ancrage en
énergie azimutale et zénithale (notées respectivement ωa et ωz) pour de faibles déviations ;
on obtient l’expression suivante [189] :
ωz =
1
2
ωθsin
2 (θ − θ0) ωa = 12ωφsin
2 (φ− φ0) (3.2)
L’ancrage est dit homéotrope lorsque θ=0° : l’orientation du directeur n est normale à
l’interface et planaire lorsque θ=90 ° : l’orientation du directeur n est parallèle à l’interface.
Ces deux cas particuliers sont illustrés sur la figure 3.13.
na  u f m m t
Figure 3.13 – Représentation des ancrages les plus communs rencontrés dans les cellules à cristaux
liquides : l’ancrage planaire (à gauche) et l’ancrage homéotrope (à droite).
2.1. Couplage de l’orientation des molécules avec le champ électrique
de commande
Dans le cadre de cette thèse, nous ne considérons que le cas d’un ancrage fort, c’est-
à-dire le cas où l’énergie d’ancrage est très grande devant les autres énergies du système
(notamment l’énergie élastique). Dans cette configuration, la déviation de la direction du
directeur par rapport à celle du substrat est considérée comme négligeable [98, 190, 191].
En l’absence de champ électrique, si l’on se place dans la configuration d’un ancrage
planaire, les molécules sont orientées selon la direction parallèle aux substrats (notée −→u x).
Après application d’une différence de potentiel V entre les deux électrodes, un champ
électrique
−→
E se crée le long de l’axe −→uz perpendiculaire à la direction des molécules en
l’absence de champ électrique :
−→
E = V/L −→uz. Il apparaît donc une compétition entre
l’énergie élastique, qui tend à garder les molécules du cristal liquide selon l’ancrage initial
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et le champ électrique qui tend à les orienter selon −→uz. Plus précisément, il existe une
tension de seuil critique pour que le directeur s’oriente parallèlement au champ électrique
et c’est cette transition de seuil que l’on nomme transition de Fréedericksz.
2.1.1. Propriétés élastiques des cristaux liquides
Les ordres orientationnels et positionnels de la phase nématique uniaxe du cristal liq-
uide lui confère de l’élasticité. En confinant la structure nématique, on distord le champ
du directeur n. Cette théorie nécessite l’introduction de trois constantes élastiques pour
le cristal liquide, chacune correspondant à un type de déformation (cf figure 3.14) : K1
pour les déformations dites en éventail (div−→n 6= 0), K2 pour les déformations de flexion
(
−→
rot−→n⊥n) et K3 torsion (−→rot−→n ‖n), ce qui entraîne une modification de l’énergie libre F du
système. Si ces déformations restent faibles à l’échelle moléculaire, l’énergie libre élastique,
appelée énergie libre de Frank-Oseen, prend la forme suivante [98, 190] :
F = 12
∫∫∫
V d
3−→r [K1(div−→n )2 +K2(−→n · −→rot−→n )2 +K3(−→n ∧−→rot−→n )2
=
∫∫∫
V d
3−→r felast
(3.3)
Eventail K1 Torsion K2 Flexion K3
Figure 3.14 – Les trois principales déformations dans un cristal liquide nématique.
Dans une cellule nématique parallèle, on néglige l’anisotropie des déformations et on
considère que K=K1=K2=K3.
La rotation moléculaire s’effectue dans un plan contenant −→n . Le problème peut donc
être limité à deux dimensions dans le plan (x,y) de rotation des molécules. Dans la suite,
on définit les angles θ et Φ selon les notations de la figure 3.15 : θ représente l’angle entre
−→n et −→u x et Φ l’angle entre −→E et −→u x. Le directeur −→n s’écrit alors :
−→n = −→n (x, y) et


nx = cosθ
ny = sinθ
nz = 0
(3.4)
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E
x
y
n
Figure 3.15 – Définitions des angles θ et φ caractérisant entièrement le directeur de la molécule
de cristal liquide en phase nématique : θ est l’angle fait entre −→n et le plan (x,y) ; φ est l’angle fait
entre la projection de −→n dans ce plan et l’axe x.
La restriction à 2D impose : nz = 0 et
δ−→n
δz
= 0. Ainsi, la contribution des efforts élastiques,
découlant de l’équation 3.3, s’écrit :
felast =
1
2
K
(
θ
′2
x + θ
′2
y
)
(3.5)
Minimiser l’énergie élastique revient donc pour les molécules à s’orienter parallèlement les
unes aux autres.
2.1.2. Anisotropie diélectrique des cristaux liquides (∆ε)
L’application d’un champ électrique
−→
E induit une polarisation des molécules
−→
P dans
tout le matériau, parallèle au directeur et si l’on se place dans le régime linéaire :
−→
D = ε
−→
E = ε0
−→
E +
−→
P avec
−→
P = ε0 χ
−→
E (3.6)
avec ε le tenseur diélectrique et χ le tenseur de susceptibilité.
L’anisotropie du cristal liquide donne lieu à une loi tensorielle où ε s’écrit, dans la base
propre (−→n ,−→n ⊥), sous forme diagonale :
ε = ε0

 ε⊥ 0
0 ε‖

 (3.7)
avec ε0 la permittivité du vide, ⊥ la projection dans le plan perpendiculaire à −→n et ‖ la
projection suivant −→n . Ainsi, l’équation 3.6 devient :
−→
D = ε0(ε⊥
−→
E⊥ + ε‖
−→
E ‖) (3.8)
Après projection de
−→
E dans la base propre du milieu, l’équation 3.9 s’écrit :
−→
D = ε0ε⊥
−→
E + ε0∆ε(−→n · −→E )−→n (3.9)
où ∆ε est défini comme l’anisotropie diélectrique et correspond à ∆ε = ε‖ − ε⊥.
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2.1.3. Couplage avec le champ électrique externe
La présence du champ
−→
E induit sur la molécule un couple, noté
−→
Γ elec dont l’expression
est la suivante :
−→
Γ elec =
−→
P ∧ −→E
= ε0∆ε(−→n · −→E )(−→n ∧ −→E )
(3.10)
Dans le référentiel (0,x,y), 3.10 s’exprime en fonction de θ et Φ et s’écrit :
−→
Γ elec =
∆εE2
2
sin(2(Φ − θ))−→z (3.11)
−→
Γ elec est donc proportionnel au carré du champ électrique. Lorsque le champ
−→
E est ap-
pliqué dans la cellule, les molécules du volume basculent d’autant plus que le champ est
fort. 3 Une autre caractéristique est qu’un champ perpendiculaire ou parallèle à −→n n’ex-
erce pas de couple sur les molécules. Étant donné que ce champ est perpendiculaire aux
substrats, un pré-tilt des molécules est nécessaire pour que le couple exercé soit non nul. Il
y a donc interaction entre le champ électrique extérieur et les molécules mésomorphes qui
tendent à s’aligner sur celui-ci. Si on annule ce champ, les molécules se réorientent dans la
position initiale du fait de l’ancrage présent sur les faces internes de la cellule. C’est cette
rotation moléculaire qui engendre une variation de la biréfringence.
Le champ électrique doit être suffisamment fort (≃ 1Vµm−1) pour vaincre les forces
élastiques intrinsèques au CL.
2.1.4. Réponse dynamique des cristaux liquides : temps électrique et relax-
ation élastique
L’équation différentielle de la réponse locale du cristal liquide ou équation d’Eriksen-
Leslie s’écrit [192] :
jθ¨ − ηθ˙ +K
(
δ2θ
δx2
+
δ2θ
δy2
)
=
1
2
∆εE2 sin2(θ − φ) (3.12)
avec η le coefficient de frottement visqueux et J le moment cinétique d’une molécule. Le
terme d’inertie jθ¨ est négligeable.
Cette équation ne peut être résolue qu’en utilisant des méthodes numériques complexes.
La réponse statique met en jeu une tension seuil VS concernant la tension d’alimentation.
Cette tension seuil est définie par la relation 4 :
VS = pi
√
K
ε0∆ε
(3.13)
3. L’énergie électrique est définie en fonction du déplacement électrique (D = ε0
−→
E +
−→
P ) et du champ
électrique : felec = 1
2
−→
D ·
−→
E . Elle s’écrit dans le référentiel (Oxy) : felec = 1
2
ε⊥E
2
(
1− ∆ε
ε⊥
sin2(θ − Φ)
)
.
4. Valable dans le cas de l’approximation des petits angles sinθ ∼ θ.
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La réponse dynamique donne accès à deux temps caractéristiques : le temps de montée
ou temps électrique τon dépendant de l’amplitude du champ électrique et le temps de
relaxation élastique τoff intrinsèque aux molécules. Ils sont donnés par [193] :
τoff =
ηd2
K
(3.14)
τon =
ηd2
∆ε(V 2 − V 2S )
(3.15)
où d correspond à l’épaisseur de la cellule. Les efforts élastiques décroissent avec l’épais-
seur de la couche de CL. Pour conserver des temps de relaxation courts, il faut utiliser
des couches de CL fines. On restreint ainsi la variation de chemin optique. Ce temps de
relaxation est la principale limitation du temps de réponse des matériaux mésomorphes.
Un cristal liquide orienté uniformément (brossage parallèle) constitue la structure dite
«Biréfringence électriquement contrôlée». L’alignement des molécules est parallèle à la po-
larisation du faisceau optique incident. L’application d’une tension électrique suffisante
aligne les molécules perpendiculairement à leur alignement d’origine. Il s’agit d’une lame
biréfringente dont le retard est contrôlable électriquement entre 0 et∆ϕmax. Une autre con-
figuration très utilisée est la configuration nématique twistée car l’alignement des molécules
sur la face d’entrée diffère de celui sur la face de sortie de 90°. Le milieu peut être divisé
en un ensemble de fines lames cristallines, uniaxes, homogènes et parallèles aux substrats
dont les axes propres présentent un léger décalage les uns par rapport aux autres, de sorte
que la progression de leur orientation forme un quart d’hélice de pas 4d. Les temps de com-
mutation définis par les équations 3.14 et 3.15 sont valables dans ces deux configurations
[193].
2.2. Fabrication des cellules à cristaux liquides
Les cellules présentées dans ce manuscrit ont été réalisées au département d’Optique
de Télécom Bretagne à Brest. En figure 3.16, nous avons reporté une vue en coupe d’une
cellule CL nématique pour laquelle l’alignement est planaire. Les électrodes transparentes
consistent en une couche d’oxyde d’indium et d’étain (ITO pour Indium Tin Oxyde) de
résistivité 120Ω/carré (correspondant à une épaisseur de 17 nm). Nous verrons par la
suite que différents polymères peuvent être utilisés en tant que couche d’ancrage. Deux
substrats recouverts d’ITO et d’une couche d’ancrage sont mis en regard l’un de l’autre.
Par l’utilisation d’espaceurs, il est possible d’ajuster l’épaisseur de cette cellule. Les cellules
sont rendues hermétiques par dépôt de joints de colle. Les molécules mésomorphes sont
introduites, en dernier lieu dans le dispositif, par capillarité.
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substrat transparent
espaceur
électrode
transparente
surface d'ancrage
Figure 3.16 – Vue en coupe d’une cellule à cristaux liquides nématiques planaire. Les contacts
électriques sont reportés sur les bords de l’échantillon.
2.2.1. Ancrage
Il existe plusieurs techniques d’alignement mais la plus répandue consiste à déposer
une couche de polymère puis à la brosser, avec un rouleau recouvert de velours, de façon
à ce que les chaînes de polymère s’alignent dans la direction du brossage (cf figure 3.17).
Le polymère est ensuite durci thermiquement. Les molécules mésomorphes insérées sont
électrode
transparente
surface d'ancrage
Brossage
Sens de déplacement
Figure 3.17 – Peignage des films d’alignement. L’électrode est portée en translation sous le rouleau
de brossage mis en rotation.
piégées parallèlement aux sillons de ce nano-relief afin de minimiser l’énergie élastique.
Cette orientation préférentielle est transmise aux molécules mésomorphes par les inter-
actions à courte distance. Cela confère aux molécules une orientation azimutale dans
l’épaisseur de l’échantillon ainsi qu’un léger pré-tilt sont ainsi conférés aux molécules.
L’assemblage des deux substrats en regard est en général anti-parallèle (figure 3.18) de
façon à ce que, en l’absence de champ, les molécules soient orientées avec l’angle de pretilt
dans tout le volume de la cellule et qu’il n’y ait pas de distorsion de type éventail. Nous
ne connaissons pas précisément la valeur de ce pré-tilt, cependant il reste inférieur à 5°.
Nature des films d’alignement
L’industrie des cristaux liquides utilise en majorité des films de polyimide. La morphologie
de ce polymère est présentée en figure 3.19. La famille des polyimides peut induire, suivant
la nature de certains groupements, des pré-tilts plus ou moins grands voire générer une
orientation homéotrope. Or, dans l’industrie de l’affichage à cristaux liquides, l’attention
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surface d'ancrage
substrat
substrat
électrode transparente
Figure 3.18 – Assemblage anti-parallèle de la cellule CL pour conserver l’angle de pré-tilt θ dans
tout le volume (l’angle de pré-tilt est volontairement exagéré pour clarifier le dessin ; il ne dépasse
pas les 5° dans notre cas).
Figure 3.19 – Formule générale du polyimide.
se porte aujourd’hui sur le contraste de face et de coté. Le contraste est défini comme le
rapport de luminosité entre un pixel blanc et un pixel noir. Le directeur n crée un cône
de vision dont la biréfringence est hautement anisotrope donnant lieu à une transmission
optique très dépendante de l’angle de vue. Une des solutions pour améliorer cet angle de
vision consiste à augmenter l’angle de pré-tilt des molécules sur les substrats [194].
Le polyvinylalcool (PVA) constitue un second polymère d’ancrage (cf figure 3.19). Il
présente une bonne solubilité dans les solvants polaires tels que l’eau, ce qui permet de
réduire les températures de recuit à 100 ◦C.
Figure 3.20 – Formule générale du polyvinylalcool.
Brossage - Le brossage, après recuit des films, est une étape indispensable et reste
aujourd’hui la méthode la plus utilisée pour l’alignement des cristaux liquides. Cependant,
depuis quelques années, une solution alternative est apparue de façon à éviter notamment
la pollution provoquée par le peignage : le photoalignement. Il s’agit d’une technique sans
contact dans laquelle le matériau de photoalignement est insolé, avec une lumière polarisée,
imprimant une anisotropie dans le film [195].
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2.3. Caractérisation électro-optique des cellules à cristaux liquides con-
tenant des clustomésogènes
2.3.1. Ancrage des molécules CL
Dans un premier temps, l’ancrage de l’ensemble des clusomésogènes est réalisé comme
défini précédemment par un brossage mécanique de films de polyimide. Cependant, le
polyimide a eu un effet néfaste sur les films de CLcom dopés avec des clustomésogènes aux
ligands purement halogénés. Cette couche induisait des défauts structuraux d’alignement.
Nous nous sommes tournés, dans ce cas, vers un alignement par brossage d’une couche de
PVA. Ce comportement n’a pas été remarqué avec les dopants aux dérivés fluorés. L’u-
tilisation d’une couche de polyimide pour aligner ces derniers a donc été conservée. Si le
polyimide présente les mêmes caractéristiques que le PVA, il a l’avantage d’être intensive-
ment utilisé industriellement et donc d’être optimisé pour un grand nombre d’applications.
L’alignement des structures a été vérifié au POM. Un exemple est proposé en figure
3.21. Cette photographie a été prise sur une cellule au repos, c’est-à-dire sans champ
électrique. Il s’agit d’une vue du dessus de l’empilement substrat/ITO/PVA/{Trisel2[Mo6-
I8(C3F7COO)6] : E7} [1 : 9]/PVA/ITO/substrat. Les lignes horizontales observées sur la
surface correspondent aux sillons d’ancrage. Cette image indique que les molécules de CL
suivent une orientation privilégiée et que l’ancrage n’est pas altéré par la présence des
clustomésogènes.
Direction  de brossage
Figure 3.21 – Observation POM de l’ancrage planaire du {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} [1 :9].
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2.3.2. Commutation des cellules à cristaux liquides
Comme décrit dans la partie théorique, le champ électrique entraine les molécules
dans un mouvement de rotation et tend à les aligner parallèlement à sa direction. Entre
un alignement horizontal des molécules, contrôlé par l’ancrage, et un alignement vertical,
contrôlé par le champ, nous observerons l’effet de la concentration en clustomésogène, de la
température et enfin de la géométrie des cellules sur les propriétés de photoluminescence,
le temps de réponse et le contraste.
Nous avons observé l’alignement spontané homéotrope des films contenant les mélanges
à base de dérivés fluorés sur les images POM exposées dans la partie 1.3.3.. Après quelques
secondes d’application d’un champ électrique alternatif, cette orientation privilégiée est
conservée avec et sans champ. La couche d’ancrage ne suffit pas à relaxer les molécules
dans le plan du brossage. Il a donc été nécessaire dans ce cas d’ajouter au mélange
{clustomésogène : CLcom} un cristal liquide polymérisable. La polymérisation du réseau
a lieu en phase nématique planaire. Cette opération a pour but de stabiliser la structure
planaire et de forcer le retour du cristal liquide dans l’état planaire. Parmi les mésogènes
réactifs, le RM257 5 s’est montré parfaitement miscible au mélange {clustomésogène :
CLcom}. Son adjonction à 5 %m dans le mélange a permis d’obtenir une phase néma-
tique à température ambiante. Une optimisation du temps d’insolation UV des films a
été nécessaire. Pour les cellules de 6 µm d’épaisseur, une commutation est observée pour
une exposition de 85 s à une puissance de P=20.5mWcm−2 à une distance de 2 cm de la
lampe.
Figure 3.22 – Représentation de la structure moléculaire du mésogène réactif RM257.
Mise en évidence de la transition de Fréedericksz - La commutation sur des
cellules de 6 µm a été observée pour des tensions de 16V. Un champ électrique équivalent
à 2.5V µm−1 est nécessaire pour observer la commutation sur une cellule dopée à 10 %m.
Dans le cas du E7 seul, un champ de 0.9V µm−1 est nécessaire pour orienter les molécules
[196]. L’ajout de clustomésogène au sein de la matrice CLcom induit une augmentation
de la tension de seuil. Des résultats similaires sont obtenus avec les CLcom E44 dopés
avec des clustomésogènes. Ces valeurs sont données à titre indicatif seulement. Une étude
complète de l’évolution de la tension de seuil avec le dopage est en cours de réalisation.
Elle n’est pas immédiate à mettre en œuvre puisque la tension de seuil influence aussi,
comme nous allons le voir par la suite, sur l’émission des clustomésogènes.
5. Acide 4-(3-acryloyloxypropyloxy)benzoïque 2-methyl-1,4-phénylène ester (Merck, CAS : 174063-87-
7).
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La commutation est observée sur plusieurs cycles avec les mélanges {Trisel2[Mo6I14] :
E44} à 25 ◦C. Au-delà, le mélange se déstabilise et une démixion apparaît. Les cellules
contenant les mélanges {Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] :E7(+5 %m RM257)} (n=2, 3)
commutent sans discontinuer pendant 20 h et ne présentent aucune dégradation à ce jour.
Temps de réponse et contraste - Un exemple d’oscillogramme donnant les temps
de commutation est reporté en figure 3.23 pour des tensions de 30V. À t=0, il n’y a pas
de déphasage dans la structure. À t=100ms et t=200ms respectivement sur les courbes
de temps électrique et de temps de relaxation, la cellule est équivalente à une lame
λ
2
,
qui explique la structuration de l’oscillogramme. À travers ce graphique, on remarque que
la relaxation élastique (900ms) est trois fois plus lente que le temps électrique (300ms).
Cette dissymétrie dynamique constitue l’inconvénient majeur de ce type de mésophases.
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Figure 3.23 – Définition des temps de commutation τon et τoff.
Les temps de commutation ont été relevés sur des cellules de 6 µm d’épaisseur con-
tenant différents mélanges de {Clustomésogène : Clcom} [1 : 9], sous une tension de 30V.
Les résultats sont reportés dans le tableau 3.8). Des temps caractéristiques plus faibles
sont relevés pour les clusters de petite dimension. Le temps électrique, par exemple, aug-
mente de 200% en passant du mélange {Trisel2[Mo6I14 : E44} au mélange {Trisel2[Mo6-
I8(CnF2n+1COO)6] : E7} à dopage équivalent en clustomésogène. La nature du cristal
liquide peut influencer la valeur du temps de vie mais son impact ne dépasse pas les 10%.
La surface du clustomésogène Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] est 1.34 fois plus grande que
celle du Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] alors qu’un rapport de 1.8 est observé sur les temps
de commutation. La taille du cluster n’influence donc pas de façon linéaire les temps de
commutation.
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Table 3.8 – Temps de commutation à 5Vµm−1 des mélanges {Trisel2[Mo6I14 : E44} [1 : 9]
(mélange 1) et {Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7} [1 : 9] (n=2 (mélange 2) et n=3 (mélange 3).
Mélange
Temps de réponse
τon (ms) τoff (ms)
1 20 300
2 90 500
3 155 900
Influence du dopage - Nous avons pu, sur les mélanges les plus stables, étudier l’in-
fluence du dopage en clustomésogène sur les propriétés du CLcom E7. Dans ce cadre, des
cellules à cristaux liquides de 6 µm d’épaisseur ont été remplies avec des mélanges {Trisel2-
[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7}, avec n=2 et 3. Les paramètres électro-optiques sont résumés
dans les tableaux 3.9 et 3.10. Ces résultats ont permis de mettre en avant deux tendances.
La première rejoint celle faite dans la partie précédente, à savoir que la taille du cluster in-
fluence les valeurs de temps de commutation. Les plus faibles temps de commutation sont
obtenus pour le mélange {Trisel2[Mo6I8(C2F5COO)6] : E7}. La seconde tendance porte
sur les valeurs de temps de commutation en fonction du dopage. L’ajout de clustomé-
sogène au sein de la matrice CLcom induit une augmentation des temps de commutation
caractéristiques.
Tableaux. Temps de réponse des cellules à cristaux liquides contenant des mélanges
{Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7} en fonction du dopage en clustomésogène, à
5Vµm−1.
Table 3.9 – Mélange {Trisel2[Mo6I8-
(C3F7COO)6] : E7} à 5Vµm−1.
Dopage Temps de réponse
(%m) τon (ms) τoff (ms)
0 0.15 70
1 2 180
5 55 400
10 155 900
20 300 2000
Table 3.10 – Mélange {Trisel2[Mo6I8-
(C2F5COO)6] : E7} à 5Vµm−1.
Dopage Temps de réponse
(%m) τon (ms) τoff (ms)
0 0.15 70
1 1 80
5 25 290
10 90 500
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À partir de ces données, en se référant à l’équation 3.15 de la partie 2.1.4., pour une
épaisseur d de cellule constante (6 µm) et une constante K=10−11N, il est possible de
déterminer la viscosité des cellules . Les résultats obtenus sur le mélange {Trisel2[Mo6I8(-
CnF2n+1COO)6] : E7} sont reportés sur la figure 3.24. La viscosité obtenue expérimentale-
ment pour le CLcom E7 est du même ordre de grandeur que celle relevée dans la littérature
à température ambiante (22 Cp à comparer avec la valeur 38Cp publiée par C. Hilsum)
[196]. Une augmentation linéaire de la viscosité est observée avec l’ajout de clustomésogène
dans la matrice CLcom hôte.
Dopage en clustomésogène (%)
0 5 10 15 20
0
400
800
1200
1600
2000
V
is
c
o
s
it
é
 (
c
p
)
0
100
200
300
400
500
600
expérimental
t=93.78x+50 (R
2
=98.9%)
to
ff
 (
m
s
)
Figure 3.24 – Évolution du temps de relaxation et de la viscosité avec le dopage en clustomésogène
du CLcom E7.
Le contraste des cellules a été relevé en fonction du dopage. Il est déterminé, selon
la configuration de la figure 4.31, par le rapport IoffIon , avec I l’intensité du LASER He-
Ne transmise par la cellule. Les contrastes diminuent dans un premier temps rapidement
avec le dopage des cellules en clustomésogène puis se stabilisent au-delà de 5 %m de
clustomésogène dans la matrice hôte.
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Tableaux. Viscosité et contraste des cellules à cristaux liquides contenant des mélanges
{Trisel2[Mo6I8(CnF2n+1COO)6] : E7} en fonction du dopage en clustomésogène à
5Vµm−1.
Table 3.11 – Mélange {Trisel2[Mo6I8-
(C3F7COO)6] : E7} à 5Vµm−1.
Dopage Viscosité Ioff
Ion(%m) (Cp)
0 22 24
1 50 11
5 111 5.5
10 250 5.5
20 556 5.5
Table 3.12 – Mélange {Trisel2[Mo6I8-
(C2F5COO)6] : E7} à 5Vµm−1.
Dopage Viscosité Ioff
Ion(%m) (Cp)
0 22 24
1 24 10
5 50 3
10 140 3
Il est d’usage de donner le contraste obtenu sur les cellules twistées. Une telle mesure
n’a été réalisée qu’à titre d’exemple sur une cellule de 6 µm sur le mélange {Trisel2[Mo6-
I8(C3F7COO)6] : E7} à 10 %m. Un contraste de 1 : 200 est observé. Cette valeur est un
premier pas vers les technologies LCD commercialisées pour lesquels les contrastes peuvent
atteindre les 1 : 1000. Cette caractéristique n’est pas la seule déterminante pour la qualité
de l’image. Le contraste doit être aussi confronté à la profondeur du noir. Et c’est sur ce
point précis que les prototypes à base de clustomésogènes sont mis à défaut : l’état noir
apparaît gris pâle.
Influence de l’épaisseur de la cellule - L’évolution du temps de relaxation avec
l’épaisseur de la cellule suit la relation τoff =
ηd2
K (équation 3.15). Théoriquement, à η
et K constants, le temps de relaxation varie avec le carré de l’épaisseur de la cellule.
Expérimentalement, l’introduction du mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à 10
%m dans des cellules de 2, 6 et 10 µm a donné lieu aux résultats escomptés (cf tableau
3.13) : on ne note pas de viscosité supplémentaire avec l’augmentation de l’épaisseur de la
cellule.
Table 3.13 – Temps de relaxation à 5Vµm−1 du mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à
10 %m en fonction de l’épaisseur des cellules.
Épaisseur Temps de
(µm) réponse (ms)
2 95
6 900
10 2500
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Études en photoluminescence des cellules à cristaux liquides - À ce stade, nous
maîtrisons la commutation du mélange cristal liquide au sein de la cellule. Nous souhaitons
maintenant étudier l’impact de l’orientation des molécules mésomorphes du mélange sur
la photoluminescence des clustomésogènes.
L’application d’un champ électrique (5V µm−1) induit une diminution perceptible de
l’intensité de photoluminescence. Son niveau initial est retrouvé lorsque la cellule est placée
au repos. Ce résultat a été obtenu aussi bien pour les mélanges contenant le clustomésogène
Trisel2[Mo6I14 (figure 3.25 a) que ceux mettant en jeu le clustomésogène Trisel2[Mo6I8(-
C3F7COO)6] (figure 3.25 b). Ce phénomène est largement reproductible puisque dans
chaque cas au moins 10 cycles ont été effectués.
Nous avons évoqué dans le chapitre 1, la capacité des clusters à commuter par processus
redox entre une forme luminescente et une forme non-luminescente. Dans ce cas cependant,
le champ électrique n’est pas assez fort pour observer la réduction du cluster.
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Figure 3.25 – Commutation de photoluminescence pour : a) le mélange {Trisel2[Mo6I14 : E44}
[1 : 9] à 78 ◦C et b) le mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} [1 : 9] à 25 ◦C.
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Temps de commutation de la photoluminescence - L’application d’un champ élec-
trique sur une cellule à cristaux liquides contenant des clustomésogènes implique une
diminution du signal de leur photoluminescence. Le contraste maximum est obtenu pour
un champ de 5Vµm−1 et non à la transition de Fréedericksz observée à 2.5Vµm−1.
La décroissance de l’intensité de photoluminescence n’est pas linéaire mais s’exécute
en deux temps : un premier, court, correspondant au temps de relaxation de la cellule à
cristaux liquides - donnant lieu à un contraste de 25% - et un second très important, de
l’ordre de la minute - pour lequel le contraste atteint 50% -. Les résultats sont présen-
tés dans les tableaux 3.14 et 3.15 relatifs respectivement aux mélanges {Trisel2[Mo6I8(-
C2F5COO)6] : E7} et {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à différentes concentrations.
Tableaux. Temps de relaxation associés à la diminution de la photoluminescence en
présence d’un champ électrique de 5Vµm−1.
Table 3.14 – Mélange {Trisel2[Mo6I14] :
E44} à 5Vµm−1.
Dopage Temps de relaxation
(%m) τ1 (ms) τ2 (min)
0 70 0
10 300 7
Table 3.15 – Mélange {Trisel2[Mo6I8-
(C3F7COO)6] : E7} à 5Vµm−1.
Dopage Temps de relaxation
(%m) τ1 (ms) τ2 (min)
0 70 0
1 180 3
5 400 10
10 900 15
20 2000 25
La proximité des molécules du cristal liquide E7 avec le clustomésogène favoriseraient
les temps longs de relaxation. Au contraire, les molécules du mélange les plus éloignées
de ces derniers subiraient moins l’effet du clustomésogène et pourraient se réorienter (cf
figure 3.26). Finalement, il existerait des temps caractéristiques de commutation propres
au CLcom et des temps caractéristiques propres au clustomésogène.
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 V = Vs
Transition de Fréedericksz
c) V > Vsa) V=0
Figure 3.26 – Effet du dopage en clustomésogènes sur l’orientation des molécules : a) sans champ
(V=0), b) à la transition de Fréedericksz (V=VS) et c) au-delà de la transition de Fréedericksz
(V>VS).
Effet de la température - Pour les mélanges {Trisel2[Mo6I14 : E44} aux différentes
proportions, un effet de la température a été observé. Alors qu’un contraste de photo-
luminescence de 55% est observé à 78 ◦C, il n’excède pas les 20% à 25 ◦C comme nous
pouvons le voir sur la figure 3.28). Ce résultat pourrait être expliqué par l’effet d’une
microségrégation des clustomésogènes dans le CLcom, évoquée dans la partie 1.3.3.. Des
amas augmenteraient la viscosité du mélange et empêcheraient les clusters de se mouvoir
librement. Un contraste plus faible serait, en conséquence, observé.
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Figure 3.27 – Commutation de photoluminescence du mélange {Trisel2[Mo6I14 : E44} [1 : 9] à
25 ◦C.
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Influence du dopage sur le contraste de photoluminescence - Nous avons
relevé les contrastes de photoluminescence, obtenus sur les cellules contenant les mélanges
{Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7}, en fonction de la concentration de dopants (1 %m, 5
%m, 10 %m et 20 %m) à 25 ◦C. Des variations de contraste de photoluminescence de 45%
ont été obtenus dan chacun des cas. Ainsi, aucune influence significative de la quantité de
dopants sur le contraste de photoluminescence observé n’a été mise en avant.
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Figure 3.28 – Contraste de photoluminescence obtenu dans les cellules à cristaux liquides con-
tenant le mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à 25 ◦C en fonction du dopage en clustomé-
sogène pour une commutation entre un champ off (0Vµm−1) et un champ on (5Vµm−1).
Discussion - Une étude portant sur l’anisotropie d’émission normale à la surface des
cellules planaires a été menée. Pour cela, un analyseur est placé en sortie du système de
détection. La rotation de ses axes dans le plan de la cellule n’induit aucune variation du
signal de photoluminescence. Cela signifie que l’émission des cellules est isotrope dans le
plan d’observation et selon une émergence normale. Cette observation est valable quel que
soit le champ électrique appliqué.
Une étude en absorption a été envisagée. Elle n’a pu être réalisée par défaillance de
la commutation de photoluminescence des cellules malgré l’observation de la conservation
de la commutation optique du E7. Une des perspectives serait l’analyse de l’absorption de
la cellule contenant le mélange en fonction de la polarisation. Dans ce cadre, le choix du
composé porterait sur le mélange {Trisel2[Mo6I8(C3F7COO)6] : E7} à 20 %m, de façon à
assurer une absorption de la lumière incidente mesurable.
Un effet de la diffusion a été imaginé. Selon les travaux de X. Tong et al., réalisés sur des
cellules sans ancrage, le contraste de photoluminescence pourrait être interprété par une
plus forte probabilité pour les photons incidents de rencontrer une espèce émissive dans la
cellule en l’absence de champ électrique [197]. En effet, sans commande électrique, le milieu
cristal liquide n’est pas homogène. Il existe des micro-domaines dans lesquels les molécules
de cristaux liquides ont une orientation aléatoire. Les photons incidents sont alors réfractés
plusieurs fois à l’interface de ces micro-domaines, ce qui augmente leur trajet à l’intérieur
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de la cellule et ainsi leurs chances d’atteindre un cluster. Sous polarisation électrique, les
molécules ont tendance à s’aligner le long du champ formant un domaine homogène. La
lumière incidente diffuse alors moins. Les photons incidents sont moins réfractés. Leur
chemin à travers la cellule est réduit et la probabilité pour eux de rencontrer une espèce
émissive décroît. La photoluminescence est réduite. Si l’on applique cette hypothèse aux
cellules à cristaux liquides dopées en clustomésogènes, on se retrouve dans la configuration
schématisée sur la figure 3.29.
Lumière émise
Lumière incidente
Figure 3.29 – Illustration schématique du mécanisme d’électrocommutation.
Cette configuration ne convient pas au mieux à celle à laquelle nous faisons face. En effet
dans notre cas, les molécules sont ancrées sur la surface de la cellule. De plus, aucune
variation de diffusion du laser n’a été observée à un angle d’incidence nul, ce qui nous
laisse penser que la diffusion, si elle existe, n’est pas l’unique responsable du contraste de
luminescence observé.
Une analyse des propriétés de luminescence de la cellule sur la tranche pourrait ap-
porter des réponses sur le comportement des clustomésogènes au sein de la matrice CLcom.
Des effets de guidage notamment pourraient être déduits de ces mesures. À noter que les
premiers essais réalisés n’ont pas permis une observation avec une sensibilité suffisante.
Deux hypothèses n’ont à ce jour pas été vérifiées. Elles concernent :
– la variation du rendement quantique avec le champ électrique,
– et le rendement d’extraction optique en fonction de la polarisation.
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3. Conclusion
À l’issue du chapitre 2, un état nématique, étendu sur une trentaine de degrés, était
obtenu avec les clustomésogènes de molybdène. Cependant, dans majorité des cas, cette
organisation était perdue à température ambiante. L’association des clustomésogènes avec
des cristaux liquides commerciaux, nématiques à température ambiante, fait état de mélanges
à caractère nématique sur plus d’une centaine de degrés incluant la température ambiante.
Ce résultat, très attendu, constitue une réelle amélioration des propriétés mésomorphes des
clustomésogènes. En particulier, ces caractéristiques physiques les rendent manipulables
et permettent d’envisager leur utilisation au sein de dispositifs électro-optiques.
L’introduction des clustomésogènes dans des cellules à cristaux liquides s’est accompag-
née d’un résultat majeur. Dans un premier temps, nous avons réussi à coupler l’orientation
des molécules de clustomésogènes avec le champ électrique. Cette interaction nous a permis,
dans un second temps, de contrôler électriquement l’intensité de photoluminescence des
clustomésogènes. Un contraste de photoluminescence de l’ordre 50% a été mis en évidence.
Ce contraste est indépendant du dopage en clustomésogène. Les paramètres influençant les
propriétés électro-optiques ont été passés en revue. Nous avons notamment montré que la
taille des clusters et leur concentration dans des CLcom induisaient une augmentation des
temps caractéristiques de commutation du cristal liquide. Nous ne sommes pas en mesure
aujourd’hui de conclure quant à l’origine physique du phénomène de contraste de la lumi-
nescence. Des mesures d’émission sur la tranche pourraient permettre de comprendre les
processus mis en jeu.
Les résultats obtenus, en particulier avec les dérivés fluorés, sont extrêmement encour-
ageants d’une part parce que les technologies et les constituants utilisées dans les cellules
sont des techniques classiques de l’industrie et à ce titre facilement transférables, d’autre
part parce que la viscosité de la cellule dépend linéairement du dopage en clustomésogène.
De plus, nous avons montré que les cellules dopées commutent sur des temps très longs
et que les mélanges {Dérivé fluoré : CLcom} étaient stables dans le temps, à toutes les
concentrations exposées dans ce manuscrit. En définitive, les résultats obtenus constituent
le premier prototype fonctionnel de la technologie cristal liquide luminescent à base de
clustomésogènes.
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Chapitre 4
Diode Électroluminescente
Hybride
Une HLED naît de la combinaison d’une couche hybride O-I et de deux électrodes.
L’efficacité des HLED est gouvernée par l’injection, le transport et l’émission des porteurs
de charge au sein de la structure. Ces effets dépendent du raccordement de bandes entre
les différents constituants de l’empilement. Les analyses électrostatiques d’une jonction
métal-semiconducteur hybride (SCH) fournissent des connaissances sur les charges et le
champ électrique nécessaires à l’élaboration d’une HLED et permettent de prédire le di-
agramme d’énergie de ces structures. Ces notions constitueront la première partie de ce
chapitre. L’intégration des clustomésogènes dans un dispositif HLED sera discutée dans
une seconde partie. La nature cristal liquide des clustomésogènes les rend compatibles avec
un empilement de films. Cependant, nous reporterons ici l’intérêt de les utiliser comme
dopant dans un matériau organique.
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1. Mécanismes internes des HLEDs
Pour décrire les propriétés optiques des composés moléculaires, on utilise le formalisme
développé pour la physique des semiconducteurs inorganiques. On leur attribue ainsi une
bande de valence et une bande de conduction, ces deux bandes étant séparées par une bande
interdite. Le niveau haut de la bande de valence est caractérisé comme étant l’orbitale
moléculaire la plus haute occupée, connue sous le nom de «HOMO» (pourHighest Occupied
Molecular Orbital). Le niveau le plus bas de la bande de conduction ou «LUMO» (pour
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) est décrit comme étant l’orbitale moléculaire la plus
basse vacante.
1.1. Jonction métal/semiconducteur hybride
Les métaux et les SCH disposent, en l’absence de contact, d’une énergie relative déter-
minée [198] :
– Elle est appelée «travail de sortie» dans le cas des métaux, notée φm et correspond
à l’énergie qu’il faut fournir à un électron situé au niveau de Fermi 1 (EF) pour
l’arracher du métal et l’amener au niveau du vide (NV) . Le travail de sortie d’un
métal s’écrit donc de la façon suivante :
φm = NV − EF (4.1)
Cette grandeur est une constante physique du métal considéré (figure 4.1 a).
– Dans les SCH, le travail de sortie φSCH est défini de la même manière (figure 4.1 b).
Cependant pour les SCH, la position du niveau de Fermi dépend du dopage, ainsi
φSCH n’est pas une constante physique du matériau. Étant donné qu’il n’y a pas
d’électron au niveau de Fermi 2, l’affinité électronique χ devient la constante d’énergie
à considérer. Elle est définie comme l’énergie à fournir pour amener un électron situé
dans le bas de la LUMO jusqu’au niveau du vide. Cette énergie s’exprime de la façon
suivante :
χSCH = NV − ELUMO (4.2)
Cette grandeur est une constante physique du semiconducteur (figure 4.1 b).
1. Dans un matériau conducteur, la probabilité de présence des électrons est décrite par la statistique
de Fermi-Dirac.
2. Cette affirmation ne concerne pas les semiconducteurs dégénérés.
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Le potentiel d’ionisation I dans le SCH représente l’énergie nécessaire à l’arrachement d’un
d’électron (figure 4.1 b) et s’écrit :
ISCH = NV − EHOMO (4.3)
a) b)
E

EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
SCHΦχSCH
E
F
NV
Métal Vide
mΦ
Vide
NV
I
SCH
Figure 4.1 – Définition des travaux de sortie : a) du métal (φm) et b) du SCH (φSCH), de l’affinité
électronique du SCH (χSCH) et du potentiel d’ionisation du SCH (ISCH).
La connexion métal/SCH implique la naissance d’un nouvel équilibre thermodynamique,
qui s’obtient par alignement des niveaux de Fermi propres aux deux entités. Ce phénomène
est obtenu grâce à un transfert de charges entre le métal et le SCH, créant une différence
d’énergie potentielle entre les deux matériaux donnée par la relation :
qVb = kT log
NC
ND
(4.4)
avec q la charge élémentaire, ND la densité de donneurs et NC la densité effective d’états
du niveau LUMO. Vb désigne le potentiel de diffusion. Cette tension de diffusion dépend
donc de la température et des concentrations de dopants.
Dans les jonctions métal/SCH, on suppose que les métaux sont des conducteurs parfaits
(ne donnant lieu à aucune chute de potentiel). Nous ne ferons donc apparaître aucune
courbure de bande dans le métal.
La structure des bandes d’énergie à l’interface est conditionnée par la différence éventuelle
entre les travaux de sortie du métal et du semiconducteur.
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1.1.1. Contact neutre : φm=φSCH
Soit le cas où le travail de sortie du métal φm est égal au travail de sortie du SCH φSCH
(figure 4.2 de gauche). Dans cette configuration, les niveaux de Fermi du métal et du SCH
sont alignés en l’absence de contact et l’équilibre thermodynamique peut se réaliser sans
échange d’électrons. Dans le SCH, la densité des électrons reste constante et les bandes
HOMO et LUMO restent plates, selon la configuration de la figure 4.2 de gauche).
a) Avant contact b) Après contact
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
type N
SCHΦχSCH
E
F
Métal Vide
mΦ
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
type N
E
F
Métal
NV NV
Figure 4.2 – Diagramme énergétique de l’interface métal/SCH dans le cas d’un contact neutre.
1.1.2. Contact ohmique : φm < φSCH
Considérons le cas où le travail de sortie du métal φm est inférieur au travail de sortie
du SCH φSCH (figure 4.4). Lors de la mise en contact des deux entités, les électrons du
métal situés prés de l’interface possèdent une énergie plus grande que celle des électrons
du SCH, ce qui implique un transfert d’électrons du métal vers le SCH. Une zone de déficit
de porteurs négatifs négligeable apparaît dans le métal et au contraire une accumulation
de porteurs majoritaires dans le SCH. Le SCH se comporte alors comme un semiconduc-
teur fortement dopé. Les niveaux de Fermi s’alignent. Le contact n’est pas résistant mais
ohmique. La conduction est ainsi limitée par le volume du SCH.
a) Avant contact b) Après contact
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur 
type N
SCHΦχSCH
E
F
NV
Métal Vide
mΦ
qV
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
type N
E
F
Métal
NV
Figure 4.3 – Diagramme énergétique de l’interface métal/SCH dans le cas d’un contact ohmique.
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1.1.3. Contact redresseur φm > φSCH
Envisageons le cas où le travail de sortie du métal φm est supérieur au travail de
sortie du SCH φSCH (figure 4.4). La mise en contact du métal et du SCH induit un
transfert des électrons du SCH au métal laissant place à une zone désertée, appelée «zone
de charge d’espace» (ZCE). On suppose que cette zone est entièrement dépourvue de
porteurs majoritaires sur une épaisseur W, avec :
W =
√
2ε0 εr
q ND
(
Vb − kT
q
)
(4.5)
où Vb désigne le potentiel de la barrière de ZCE 3, ε0 représente la permittivité du vide
et εr la permittivité relative du SCH. Dans le métal, qui a une densité d’électrons libres
considérable (1022-1023cm−3), les charges transférées sont confinées à la surface sur une
épaisseur de Debye extrêmement mince. L’équation 4.5 indique que dans un semiconduc-
teur faiblement dopé, la ZCE sera étendue et la courbure de bandes atténuée.
À l’équilibre, la hauteur de la barrière qui s’oppose au passage des électrons du métal vers
le SCH est :
qφb = qφm − qχSCH (4.6)
Celle qui s’oppose au passage des électrons du SCH vers le métal est :
qVb = qφm − qφSCH avec |Vb| = q ND
ε0 εr
W 2
2
(4.7)
a) Avant contact b) Après contact
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur 
type N
SCHΦχSCH
E
F
NV
Métal Vide
mΦ
qV
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
type N
E
F
Métal
NV
b
bΦ
Figure 4.4 – Diagramme énergétique de l’interface métal/SCH dans le cas d’un contact redresseur.
3. Solution de l’équation de Poisson.
∂
2V
∂x2
= −
ρ
ε0εr
, avec ρ, la densité de charge.
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1.1.4. Polarisation de la diode
Dans le cas d’une polarisation de la structure, si la tension appliquée V est positive
(tension appliquée sur le métal par rapport au SCH), on diminue la différence de potentiel
totale. Très schématiquement, on peut se reporter à la figure 4.5. Dans l’exemple présenté,
à 0V, même si l’on arrive à injecter un électron dans le niveau LUMO du SCH, la charge ne
traverse pas le matériau : un électron ne peut pas monter en énergie. L’électroluminescence
ne peut avoir lieu (figure 4.5 a). L’application d’une tension négative a pour conséquence
de faire monter le niveau de Fermi du côté anode et de le faire descendre du côté cathode.
La pente est accentuée et aucune électroluminescence ne peut être observée (figure 4.5 b).
Une polarisation directe, quant à elle, induit un régime de bandes plates puis inverse la
pente vue par les électrons. La charge peut alors traverser la structure (figure 4.5 c).
Anode Cathode
NV
EF
a) 0 V
b) Polarisation inverse
Anode Cathode
EF
- +
Anode Cathode
EF
+ -
Anode Cathode
EF
c) Polarisation directe
Anode Cathode
EF
mΦ
mΦ
Figure 4.5 – Comportement des niveaux d’énergie dans un SCH : a) en l’absence de polarisation,
b) avec une polarisation inverse et c) en polarisation directe.
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1.1.5. États de surface
Le choix des métaux et des semiconducteurs est donc théoriquement fonction des
travaux de sortie et des affinités électroniques. Cependant, aux interfaces métal/semi-
conducteurs, des couches dipolaires peuvent se former [199]. Elles proviennent :
– du dépôt d’un matériau sur la surface solide d’un second. Comme nous allons le
voir par la suite, le métal est déposé par évaporation sur la couche organique. Des
réactions chimiques peuvent avoir lieu à l’interface suite à la haute réactivité de
l’atome métallique chaud vaporisé [200].
– du contact de deux solides. En pratique, la surface provoque une modification des
états électroniques par des phénomènes intrinsèques (ruptures de la périodicité du
réseau qui génèrent des états électroniques différents de ceux existants à l’intérieur
du semiconducteur) ou extrinsèques. De plus, Y. Hirose et al. ont montré que les
atomes métalliques peuvent diffuser à travers la couche organique [201]. Des charges
de signes opposés s’accumulent à la surface de l’électrode d’une part et dans la
première couche de molécules du matériau SCH d’autre part, menant à l’apparition
d’une couche dipolaire.
Prendre en compte ces réarrangements électroniques revient à considérer une troisième
couche située entre le métal et le SCH. Cela induit un décalage ∆φ du niveau du vide, qui
modifie, en conséquence, le schéma de bandes (figure 4.6). La barrière d’énergie est cette
fois-ci inhérente au couple SCH-métal :
qVb = qφm +∆− qφSCH (4.8)
a) Avant contact b) Après contact
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur 
type N
SCHΦχSCH
E
F
NV
Métal Vide
mΦ
qV
EF
EHOMO
ELUMO
Semiconducteur
type N
E
F
Métal
NV
b
bΦ
- +
Φ
Figure 4.6 – Diagramme énergétique de l’interface métal/SCH avec courbure de bandes et dipôle
interfacial.
127
1. Mécanismes internes des HLEDs
1.2. Injection de charges
Les charges doivent franchir ou traverser la barrière d’énergie imposée pour pénétrer
dans le matériau. Nous allons présenter, dans cette partie, les différents mécanismes d’in-
jection dans le volume relatifs aux matériaux isolants 4. Ces cas de figure s’accordent bien
avec les solides organiques non dopés qui sont relativement résistifs.
1.2.1. Modèle thermionique et diffusion
Injection thermionique - La théorie thermionique situe la limitation du phénomène
de transport à l’interface métal/SCH. Il n’y a pas de contribution du volume neutre ou
de la ZCE. Ce processus d’injection concerne les électrons émis du métal vers le SCH
par agitation thermique (cf figure 4.7 a). Ce flux de charges est décrit selon la loi de
Dushman-Richardson :
Jtherm = A
∗ T exp
(−q φb
k T
)
(4.9)
où k représente la constante de Boltzmann, T la température et A* la constante de Richard-
son : A∗=
m∗ e k2
8pi2 ~3
, avec m∗ la masse effective du porteur de charge, et ~ la constante de
Planck.
Assistance par effet Schottky - H. Bethe a considéré l’influence de l’effet Schottky
et de l’application d’un champ électrique E sur l’émission thermionique [202]. Les charges
extraites du métal induisent une charge positive fictive à l’intérieur du métal que l’on
appelle charge image dans le semiconducteur organique. L’attraction coulombienne E =
−q2
16pi ε0 εr
1
z2 entre les deux charges de signes opposés réduit la barrière d’injection [203] (cf
figure 4.7 b). L’abaissement de la barrière ∆φ est donné par la relation :
∆φ =
√
q E
4pi ε0 εr
avec E =
q ND
ε0 εr
W (4.10)
avec E le champ électrique interne maximum à la jonction métallurgique. soit :
∆φ =
√
q
4pi ε0 εr
q NDW
ε0 εr
(4.11)
L’expression reliant cet effet au courant thermoionique est :
Jschot = Jthermexp
(
β
√
E
kB T
)
(4.12)
avec β=
√
e3
4pi ε0 εr
.
4. Pour lesquels le gap est supérieur à 2 eV
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Injection par diffusion - La théorie de la diffusion situe, quant à elle, la limitation
du transport dans la ZCE côté SCH et non à l’interface métal/SCH. L’expression de la
densité de courant de diffusion a été modélisée par Corwell et Sze et s’écrit :
JD = q µNV E|z=0 exp
(−qφb
kT
)
(4.13)
où µ symbolise la mobilité des porteurs et E|z=0 le champ électrique à la surface du SCH.
Théorie mixte -La théorie thermionique s’applique plus particulièrement au cas où les
électrons ont une forte mobilité dans le SCH et au contraire la théorie de la diffusion
concerne les électrons à faible mobilité dans le SCH. En pratique, une combinaison des deux
modèles permet de décrire le comportement d’une HLED et cette combinaison est appelée
théorie mixte. Dans notre cas cependant, l’effet de la température n’est pas prépondérant.
Dans ce cas, l’injection est contrôlée à la fois par l’interface et le volume. On écrit alors :
jTM =
J0
1 + vrvd
(4.14)
où vrvd représente le rapport des vitesses thermiques et de diffusion des porteurs, avec :
vr =
A∗ T 2
q NV
et vd =
√
q
µ kT
exp
(−q φb
kT
∫ pi
0
exp
(
q E
kT
)
dx
)
(4.15)
1.2.2. Injection par effet tunnel
Dans le cas d’une injection par effet tunnel au travers d’une barrière triangulaire (cf
figure 4.7 c), la densité de courant est donnée par la relation de Fowler-Nordheim :
j = BE2 exp
(
−4√2m∗ (e φb)
3
2
3 e~E
)
(4.16)
avec B =
e3
16pi2 hφb
.
Lorsque le champ électrique croît, la courbure de bande du SCH s’amplifie et ainsi la
barrière s’amincit. Si cette dernière devient suffisamment étroite, l’effet tunnel s’impose
comme mode d’injection prépondérant. De plus, si le SCH est fortement dopé (ND grand),
la ZCE devient très étroite et les charges peuvent la traverser par effet tunnel.
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Figure 4.7 – Différents mécanismes d’injection électronique : a) émission thermoionique, b) émis-
sion par effet Schottky (la hauteur de la barrière est diminuée du potentiel de la force image
∆φ =
√
e3 E
4pi ε0 εr
) et c) émission par effet tunnel.
1.3. Transport de charges électriques
Après passage au travers de la barrière, les charges vont se déplacer sous l’action d’un
champ électrique. Dans les composés organiques, la mobilité est limitée par le saut des
charges entre les unités conjuguées. Elle vaut typiquement entre 10−2 et 10 cm2V−1 s−1
pour les matériaux moléculaires 5. Le transport dans les matériaux organiques étant rela-
tivement long, l’épaisseur des couches utilisées est faible (environ 100 nm).
En courant unipolaire et, à condition que le contact soit tel qu’il y ait une injection
suffisante, le courant est limité par la charge espace. On parle de régime SCLC pour
Space-Charge-Limited Current. La densité de courant qui en résulte s’écrit :
jSCL =
9
8
εr ε0µ
V 2
d3
(4.17)
avec d l’épaisseur du matériau.
À faible tension, la densité de charges à l’équilibre n0 est supérieure à la densité de
charges injectées et le courant ohmique devient prépondérant devant jSCL. La densité de
courant ohmique est donnée par la relation :
jΩ = q n0 µ
V
d
(4.18)
En présence de pièges profonds dont les niveaux d’énergie sont distribués selon une loi
exponentielle de type Boltzmann, et pour une tension suffisamment élevée, le courant est
limité par les pièges. C’est le régime TCLC pour Trap-Charge-Limited current. La densité
de courant correspondante est de la forme :
jTCL ∝ V
m+1
d2m+1
(4.19)
La mobilité effective croît avec la tension selon une loi en Vm+1, m étant la caractéristique
de la profondeur moyenne des pièges. Quand tous les pièges sont remplis, le courant suit
une loi SCL sans piège.
5. Dans le cas des matériaux inorganiques, la mobilité est comprise entre 1 et 104cm2/V/s.
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1.4. Recombinaison
La recombinaison des porteurs de charge se fait en deux temps. En premier lieu, les
charges se rapprochent et forment dans un second temps une quasi-particule nommée «ex-
citon» qui peut émettre un photon lors de son annihilation. Un exciton se forme lorsqu’un
électron et un trou s’approchent à une distance rc telle que l’interaction coulombienne
devient supérieure à l’énergie thermique kT. Le rayon rc correspond au rayon critique
d’Onsager et est défini par :
rc =
e2
4pi ε0 εr kT
(4.20)
Dans les matériaux organiques, εr étant petit, les interactions coulombiennes se font sentir
à grande distance. Aussi, généralement, rc s’étend sur une dizaine de nanomètres à tem-
pérature ambiante [204]. Étant donné la faible mobilité des porteurs et le transport par
saut des porteurs entre les molécules, le libre parcours moyen des porteurs (de l’ordre 1 nm)
est très inférieur au rayon de Onsager. Ainsi, un électron et un trou que leur mouvement
amène à une distance très inférieure à rc sont liés de façon quasiment irréversible. La section
efficace de recombinaison σr=pi r2c est donc très grande pour les matériaux organiques.
1.5. Rendement quantique d’électroluminescence
La diode est notamment caractérisée par son rendement quantique. L’émission interne
de lumière est isotrope. Les photons produits sont émis dans les 4pi stéradians de l’espace
avec la même intensité.
Le rendement quantique d’électroluminescence ηEL est proportionnel au rendement
quantique de PL du matériau à l’état solide ηPL pour une excitation qui concerne les
mêmes niveaux d’énergie et une géométrie des contacts sans effet de bords. Il dépend de la
probabilité de recombinaison du porteur minoritaire r et met en jeu les densités de courant
des porteurs majoritaires et minoritaires (respectivement jmajor et jminor). Il s’exprime de
la façon suivante [205] :
ηEL = αβ ηPL
r
(1− r) + jmajorjminor
(4.21)
avec α une constante de proportionnalité et β le facteur de spin statistique. Cette équation
indique que pour maximiser le rendement quantique interne, il est nécessaire :
– de privilégier les matériaux ayant un rendement quantique de photoluminescence
élevé à l’état solide
– d’équilibrer les flux de charges injectées et ainsi de faire tendre jmajorjminor vers 1.
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2. Vers une HLED à base de clustomésogènes
Nous souhaitons démontrer la faisabilité d’un dispositif HLED avec les clustomé-
sogènes, aussi nous avons choisi de commencer les études avec une structure très simplifiée
consistant en une électrode transparente, le MH et une électrode métallique. Pour évaluer
la hauteur de la barrière, en première approximation, on se base sur la différence entre les
travaux de sortie des matériaux présents à l’interface : Anode/SCH et SCH/cathode.
2.1. Structure d’approche
2.1.1. Choix des matériaux
Choix de la couche émissive - Les mécanismes d’émission et notamment les niveaux
mis en jeu au sein des clusters de métaux de transition étant en cours d’étude, nous avons
décidé de travailler avec un matériau hôte de niveaux d’énergie HOMO et LUMO connus.
Ce matériau a été choisi de façon à ce qu’un transfert d’énergie opère vers le clustomé-
sogène. Il s’agit d’un transfert d’énergie non radiatif, connu sous le nom de mécanisme de
Förster, résultant d’une interaction dipôle-dipôle entre deux molécules à savoir un donneur
et un accepteur, selon l’équation donnée en figure 4.8.
1A+ 1D 1A*+
Figure 4.8 – Représentation schématique du transfert d’énergie de type Förster entre un donneur
D et un accepteur A.
Dans ce processus, le clustomésogène joue le rôle d’accepteur. Pour qu’un tel transfert
se manifeste, il est nécessaire que le donneur et l’accepteur soient compatibles énergétique-
ment. Cela signifie que le spectre d’émission du matériau hôte et le spectre d’absorption
du clustomésogène doivent se recouvrir de façon significative.
Choix du clustomésogène - Selon l’équation 4.21, le rendement quantique interne est
favorisé par l’utilisation de matériaux ayant un rendement quantique de photoluminescence
élevé à l’état solide. Nous avons donc décidé de travailler avec les dérivés fluorés. Dans ce
manuscrit, seuls les résultats obtenus avec le Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 seront présentés.
Choix de la matrice hôte - Le 4,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphenyl, représenté en fig-
ure 4.9 et noté CBP par la suite, présente un spectre de luminescence qui s’étend de 350 nm
à 500 nm avec un maximum à 383 nm. Celui-ci est représenté en rouge sur la figure 4.10.
132
4. Diode Électroluminescente Hybride
Cette bande d’émission coïncide avec une bande d’absorption des clustomésogènes et en
particulier celle du Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 représentée en vert sur le spectre de la figure
4.10.
Figure 4.9 – Représentation de la structure moléculaire du CBP.
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Figure 4.10 – Spectre d’émission du CBP en vert (λexc= 340nm) et spectre d’absorption du
Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 en rouge. Mesures faites dans l’acétonitrile.
L’utilisation de ce matériau comme matrice hôte dans des structures électrolumines-
centes est abondamment documenté dans la littérature . En 2006 par exemple, Y. Q. Li
et al. ont mis au point la première HLED blanche contenant des boîtes quantiques de
CdSe/ZnS. Ces dernières étaient dispersées dans du CBP à des pourcentages molaires de
18, 2 et 1 respectivement pour les QDs émettant dans le bleu, le vert et le rouge [206].
En 2007, P. L. Burn et al. évoquaient des potentialités de la matrice hôte CBP pour les
LEDs dendritiques [207], qui ont été démontrées en 2009 par W.-S. Huang et al. pour une
émission à 525 nm [208].
Une mise en évidence du transfert d’énergie entre le CBP et le clustomésogène Trisel2-
Mo6I8(C3F7COO)6 a été réalisée par spectrofluorimétrie sur un mélange {Clustomésogène-
:CBP}. Les variations de l’intensité de fluorescence du matériau hôte, obtenues pour une
excitation à 340 nm, ont été enregistrées en fonction de la concentration en clustomésogène
du mélange. Les résultats sont reportés sur la figure 4.11. Des ajouts successifs d’aliquots
d’une solution de clustomésogène à une solution de CBP (dont la concentration reste
constante tout au long de l’expérience) induisent une diminution de la fluorescence du
CBP comme nous pouvons le voir sur la figure 4.11 a). Nous avons tracé sur la figure
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4.11 b), l’évolution du signal de fluorescence du CBP à 373 nm en fonction du ratio des
concentrations CClustomésogèneCCBP , à CCBP constante. La décroissance exponentielle obtenue
révèle un transfert d’énergie des porteurs du CBP vers le cluster. Le photoblanchiment de
la luminescence du clustomésogène en solution empêche l’observation de l’augmentation
de son intensité d’émission en parallèle son spectre d’émission avec la diminution de la
fluorescence du CBP.
400 450 550500
Longueur d'onde (nm)
In
te
n
s
it
é
 (
u
.a
.)
10 20 30 40 500
clustomésogène
In
te
n
s
it
é
 m
a
x
 (
u
.a
.)
CCBP 
(%)
Cclustomésogène
CCBP 
Figure 4.11 – a) Spectres de luminescence du mélange {CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6} obtenus
à λexc=340nm, à différentes concentrations du dopant Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6. L’émission ob-
servée correspond à la fluorescence du CBP. b) Mise en évidence de la diminution de la fluorescence
du CBP à 373nm avec augmentation de la concentration en clustomésogène (CCluster) - la concen-
tration en CBP CCBP reste constante au cours des ajouts. Mesures faites dans l’acétonitrile.
Choix des électrodes - Le matériau le plus utilisé en tant qu’électrode transparente
dans les HLED est l’ITO. Ce matériau présente une conductivité électrique importante,
une transparence dans la gamme du visible, une forte résistance mécanique, une excellente
adhérence au substrat et une très bonne stabilité chimique. Cependant, sans traitement
particulier de sa surface, il induit de faibles performances [209]. L’ITO ayant un fort
travail de sortie, il constituera l’anode du système. Pour une injection aisée des charges
dans le matériau émissif, il est nécessaire de travailler avec des cathodes à faible travail
d’extraction. Les travaux de sortie de différents métaux sont reportés dans le tableau 4.1.
Table 4.1 – Travaux de sortie des différents métaux utilisés en optoélectronique.
Métal Li Na K Cs Ba Ca Sr Th Al Ag Mg
φm (eV) 2.49 2.28 2.24 1.80 2.49 2.70 2.74 3.35 4.10 4.40 3.70
La cathode la plus classique est constituée d’aluminium ou encore d’une bicouche cal-
cium/aluminium [132, 210]. L’aluminium est un métal attrayant pour sa stabilité. Il s’oxyde
légèrement à l’air mais l’épaisseur de la couche d’alumine formée à la surface n’excède pas
les 3 nm. La pénétration de l’oxygène au sein de la structure HLED s’avère donc minime au
point de qualifier l’aluminium de bon matériau résistant à l’air. Il présente néanmoins un
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fort travail de sortie pour jouer le rôle de cathode. Le calcium fournit un travail de sortie
très adapté mais sa réactivité à l’air impose son encapsulation (par recouvrement d’une
couche épaisse d’aluminium par exemple). Le même caractère est observé pour l’alliage
Mg : Ag de travail de sortie 3.7 eV [132]. Une alternative à l’instabilité à l’air des électrodes
est la structure bicouche formée d’un film mince (1-2 Å) d’un diélectrique comme LiF ou
CsF sur lequel est déposé l’aluminium. Par exemple, M. Mason et al. ont noté une nette
amélioration des performances avec l’utilisation d’une cathode LiF/Al. La dissociation du
LiF libère des atomes de lithium qui vont doper la couche organique [212]. Les travaux
présentés dans ce manuscrit ne constituant que des études préliminaires, il a été décidé de
travailler avec le calcium et l’aluminium pour lesquels les dimensions des couches à déposer
ne sont pas critiques.
Vers une structure bicouche - L’équation 4.21 de la partie 1.5. indique qu’un équilibre
des flux de charges injectés favorise les rendements d’électroluminescence. Un moyen simple
d’harmoniser les courants de trous et d’électrons est d’introduire dans la structure de la
diode une voire des couches additionnelles de transport de charges. Outre optimiser le flux
de charges, cette interface limite les désexcitations non radiatives des excitons en localisant
les sites de recombinaison loin des électrodes. Une structure plus élaborée que la structure
monocouche sera évoquée dans la suite de ce manuscrit.
Épaisseur des couches - La faible mobilité des porteurs des couches organiques con-
traint à limiter la taille des couches organiques d’accès et celle de la cavité émissive à une
dimension de l’ordre de la centaine de nanomètres.
2.2. Dépôts des différentes couches et caractérisation de ces dépôts
La mise en œuvre des diodes électroluminescentes organiques repose sur deux tech-
niques de dépôt différentes employées suivant la nature des matériaux : enduction à la
tournette et l’évaporation par effet Joule. Celles-ci sont décrites en annexe. Les premières
études de l’électroluminescence des clustomésogènes ont été réalisées dans la salle blanche
du laboratoire Foton/Ohm de l’INSA de Rennes. Les travaux ont été poursuivis sous
atmosphère contrôlée en boîte à gants à l’IETR au département Microélectronique.
La partie organique des clustomésogènes résiste à la chaleur jusqu’à une température
de 250 ◦C. Cette température n’est pas suffisante pour évaporer le cœur inorganique. Parmi
les deux techniques de dépôts énoncées, seule celle par enduction est compatible avec les
clustomésogènes. Bien que cette dernière technique soit la plus simple à mettre en œuvre,
elle ne se révèle pas favorable aux HLED multicouches puisque les dépôts organiques
apparaissent tous solubles dans les mêmes solvants. Il peut donc s’avérer nécessaire et
pratique de déposer les matériaux organiques par évaporation par effet Joule au même
titre que les métaux.
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Défauts de l’ITO - Les substrats de 25x25mm2 couverts d’une couche mince d’ITO
de résistivité 15Ω/carré sont achetés chez Visiontek. La topographie des films d’ITO a été
caractérisée au microscope à force atomique (AFM). Les résultats sont présentés sur la
figure 4.14. Une rugosité très importante est observée.
100 µm
0.53 µm
0.27 µm
0 µm
50 µm
0 µm0 µm
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Figure 4.12 – Cartographie AFM de l’état de surface d’un revêtement ITO (dépôt commercial
de chez Visiontek).
Lorsque l’ITO constitue le substrat du dispositif, c’est-à-dire pour une HLED émet-
tant vers le bas, le contrôle de la morphologie de surface des films d’ITO s’impose. Puisque
tous les films organiques seront déposés sur l’ITO, cette morphologie de surface sera trans-
férée à celles des couches supérieures. Une dépendance linéaire croissante a, par exemple,
été observée entre le stress des films de CdS déposés sur ITO et la rugosité de l’ITO
[213]. D’autres impacts de cette rugosité ont été soulignés dans la littérature, notamment
la présence de court-circuits [214] ou encore l’apparition de taches noires en émission [215].
M. G. Mason et al. ont montré que le travail de sortie de l’ITO est largement déterminé
par la concentration en oxygène à la surface [216]. À la suite de ces travaux, des traitements
de la surface de l’ITO par plasma oxygène [217], plasma SF6 [218], ultraviolet-ozone [219]
(ultraviolet-ozone + HCl [220]) ou encore à l’eau régale ({H2O : HCl : HNO3} [12 : 3 :
1]) [209] ont été employés pour augmenter les performances des dispositifs. Des procédés
plus sophistiqués sont apparus avec notamment le greffage de monocouches de molécules
dipolaires auto-assemblées. Par ce biais, il est possible de gérer l’interface indépendamment
de la couche émissive. Un tel traitement sur ITO a par exemple été développé par F Nüesch
et al. avec une évolution gigantesque du travail de sortie de l’ordre de 1 eV [221].
Une solution alternative consiste à insérer une fine couche additionnelle de phtalocya-
nine de cuivre [222, 223], de polyaniline [224] ou encore de poly(3,4-éthylènedioxythiophène)
(PEDOT) dopé avec du styrène sulfonate de sodium (PSS) [225]. C’est cette dernière méth-
ode que nous avons choisie d’employer dans le développement de structures HLED à base
de clustomésogènes.
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Ajout d’une couche de PEDOT :PSS - Le PEDOT : PSS, représenté en figure
4.13 est l’association de deux polymères : le PEDOT, réservoir de charges positives et le
contre-anion PSS ne jouant aucun rôle dans la conductivité. L’avantage du PEDOT : PSS
réside dans sa solubilité dans l’eau. Cette propriété le rend compatible avec la technologie
multi-couches de fabrication des HLED puisqu’il peut être déposé à la tournette et l’eau
ne risque pas d’endommager les couches adjacentes. Un dépôt de PEDOT : PSS supérieur
à 50 nm est nécessaire pour lisser la surface de l’ITO. Nous avons calibré cette épaisseur à
la tournette. Les paramètres utilisés sont reportés dans la partie expérimentale.
PEDOT
PSS
Figure 4.13 – Représentation de la structure moléculaire du PEDOT : PSS.
À ce stade, le point clé concerne l’adhérence du PEDOT :PSS. Si l’on se reporte aux
travaux de C. C. Wu et al.,, un traitement plasma de l’ITO conduit à une amélioration
du contact entre l’anode et la couche organique PEDOT :PSS [217]. Par gravure ionique
réactive, le plasma réagit non seulement physiquement mais aussi chimiquement avec la
surface. Le plasma est généré sous basse pression (10−6 mbar). Les ions de haute énergie
du plasma attaquent la surface et réagissent avec cette dernière. Dans notre cas, le sub-
strat d’ITO est soumis à un traitement plasma oxygène. Celui-ci mène à la formation de
groupements hydroxyles à sa surface qui accroissent le caractère hydrophile de la couche
et la rend compatible avec un solvant polaire. Les paramètres relatifs au plasma d’oxygène
appliqué à la surface de l’ITO sont reportés dans la partie expérimentale.
Nous avons caractérisé par des mesures d’angle de contact le substrat d’ITO vierge et
celui traité afin de comparer leur affinité avec l’eau. Un angle de contact de l’eau déionisée
de 38° a été obtenu sur le substrat non traité contre un angle de 9° sur un substrat ayant
subi un traitement plasma. L’angle de contact mesuré sur le substrat diminue donc forte-
ment suite à l’application d’un traitement plasma oxygène, ce qui signifie que l’on accroît
le caractère hydrophile de la couche et ainsi que l’on favorise l’adhérence du PEDOT :
PSS sur l’ITO. L’influence de différents traitements sur la rugosité totale de l’empilement
ITO/PEDOT : PSS a été étudiée par des mesures AFM. Sur la figure 4.14 sont reportés
les cartographies et les répartitions en coupe des défauts obtenues sur une surface d’ITO
ayant subi une simple mouillage (cf figure 4.14 b) ou un traitement plasma oxygène (figure
4.14 c). Ces résultats ont été confrontés à ceux observés sur un échantillon d’ITO non
traité (figure 4.14 a).
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Figure 4.14 – Cartographie de l’état de surface de l’empilement ITO/PEDOT : PSS et répartition
en coupe des défauts obtenues sur : a) une surface d’ITO non traitée (simplement nettoyée), b)
une surface d’ITO mouillée et c) une surface d’ITO ayant subi un traitement plasma oxygène.
Les rugosités quadratiques (RMS) ont été relevées sur les surfaces traitées et non-
traitées de 100 µm x 100 µm. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 4.2. On
détecte, sur une surface de 100 µmx100 µm, des défauts de plus grosse taille dans le cas
d’un simple mouillage. Par contre, la rugosité de la couche de PEDOT : PSS sur l’ITO
semble réduite lorsque la surface de ce dernier dépôt est traitée par plasma oxygène. Il
reste difficile de conclure précisément sur ce point puisque nous nous trouvons en limite
de résolution de l’AFM.
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Table 4.2 – Rugosité quadratique obtenue à la surface du PEDOT : PSS pour différents traite-
ments appliqués à l’ITO.
Traitement RMS (nm)
Aucun 12
Mouillage 13.4
Plasma O2 11.6
En définitive, suite à ces mesures, nous avons décidé d’intégrer le traitement plasma
oxygène de la surface d’ITO dans notre routine de fabrication d’HLED.
Dépôt de la couche émissive - Le PEDOT : PSS étant insoluble dans le chloro-
forme, nous avons choisi de solubiliser le mélange {Clustomésogène : CBP} avec ce dernier
pour le rendre compatible avec un dépôt à la tournette. Les paramètres de dépôts sont
détaillés dans la partie expérimentale. Une observation en coupe de l’empilement a été
réalisée au microscope électronique à balayage (MEB). L’image obtenue sur la structure
ITO/PEDOT : PSS/{CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6}[5 : 95] se trouve en figure 4.15.
Les couches se distinguent par les différences de contraste.
ITOC
BP
:C
lu
st
om
és
og
èn
e
PE
D
O
T:
PS
S
Figure 4.15 – Vue en coupe MEB de l’empilement ITO/PEDOT :PSS/CBP :
Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6. Les épaisseurs ont été calibrées : ePEDOT : PSS=80nm et
eCBP : Clustomésogène=100nm.
L’épaisseur de PEDOT :PSS est estimée à 80 nm et celle de la couche émissive à 100 nm.
Le PEDOT :PSS adhère parfaitement au substrat d’ITO (traité par plsma oxygène) et
cette propriété est conservée à l’interface PEDOT :PSS/{Clustomésogène :CBP}. À cette
adhérence est liée la faible rugosité qui s’avère du même ordre de grandeur que celle relevée
sur le PEDOT :PSS dans le tableau 4.2 (12 nm).
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Dépôt de la cathode - La cathode est déposée par évaporation par effet Joule. Les
paramètres relatifs aux dépôts du calcium et de l’aluminium sont reportés dans la partie
expérimentale. Lors des dépôts, il convient de contrôler :
– la qualité du vide dans l’enceinte. En effet, en présence d’oxygène, l’espèce CaO crée
une couche isolante à l’interface SCH/Ca. En l’absence d’oxygène, au contraire, des
réactions d’oxydo-réductions se produisent entre le calcium et le SCH donnant lieu
à l’ion Ca2+ qui va doper la couche organique.
– la vitesse de dépôt. Une vitesse trop faible de dépôt provoque l’inclusion d’impuretés
dans le film et au contraire une vitesse trop élevée induit des défauts structuraux.
Par exemple, M. H. Choo et al. ont évalué à 5Å s−1 la vitesse de dépôt optimale de
l’aluminium pour que cette couche ne dégrade pas la couche organique. [226].
Finalement, de faibles rugosités quadratiques de 6Å et 5Å ont été obtenues sur des
épaisseurs de 50 nm de calcium et d’aluminium respectivement.
Empilement ITO/PEDOT : PSS/CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6/Ca/Al - Les
différentes étapes de fabrication de l’HLED sont résumées sur la figure 4.16.
ITO
Tournette
PEDOT:PSS CBP:clustomsogène
Tournette
Evaporation
sous vide
Aluminium
Nettoyage
+
Plasma O
2
Figure 4.16 – Procédé de fabrication des dispositifs HLED.
Une vue en coupe MEB de l’empilement ITO/PEDOT : PSS/CBP : Trisel2Mo6-
I8(C3F7COO)6/Ca/Al est disponible en figure 4.17. La régularité des couches indique
que l’empilement est parfaitement maitrisé. De plus, aucune ségrégation n’apparaît au
sein de la couche émissive. Le dispositif présenté sur cette photo ne constitue pas un
prototype mais un empilement test. À ce titre, deux couches consécutives de {CBP :
Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6} ont été déposées à la tournette de façon à s’assurer de la qual-
ité des dépôts de films par la visualisation de la rugosité de surface.
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Figure 4.17 – Vue en coupe MEB de l’empilement ITO/PEDOT : PSS/{CBP : Trisel2Mo6I8-
(C3F7COO)6}[5 :95]/Ca/Al (le clustomésogène est annoté CM sur l’image).
2.3. Résultats d’électroluminescence
2.3.1. Empilement ITO/PEDOT : PSS/CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6/Al -
Structure 1
Le diagramme de bande de la figure 4.18 indique une structure favorable à l’injection
des porteurs. Le dispositif ITO/PEDOT : PSS(80 nm)/CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6/-
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Figure 4.18 – Diagramme de bandes simplifié de la structure 1. Les flèches rouges indique le
comportement sous polarisation.
Al(200 nm), avec une épaisseur de couche hybride variable (de 20 nm à 100 nm), a mon-
tré une électroluminescence bleue dans les premiers instants de polarisation, puis rouge
pour des tensions de l’ordre de 40V. Parallèlement, l’intensité d’une dizaine de mA chute
brusquement à partir de 40V signant le processus de recombinaison. Le changement d’élec-
troluminescence, du bleu ou rouge, correspondant respectivement à celle du CBP et celle
du clustomésogène, indique que le transfert d’énergie opère du CBP vers le cœur métallique
du clustomésogène.
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Les faibles durées de vie des dispositifs n’ont pas permis de mesures spectrales de cette
électroluminescence. La limitation principale tient du transport dans la couche hybride.
Pour équilibrer les courants de trous et d’électrons, on introduit dans la structure de la
diode une couche de transport de charges. Dans le cas du CBP où l’injection de trous est
aisée, on peut favoriser le transport des électrons en interposant entre la cathode et la
couche émissive {CBP : cluster}, une couche qui facilite le transport des électrons. Nous
avons décidé de travailler avec le tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium, connu sous l’abrévi-
ation Alq3, un matériau très répandu dans le domaine de l’électronique organique, sur la
base des travaux de Y. Q. Li et al. [206]. La représentation de sa structure moléculaire
est disponible en figure 4.19.
Figure 4.19 – Représentation de la structure moléculaire de l’Alq3.
2.3.2. Empilement ITO/PEDOT : PSS/CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6 /
Alq3/Ca/Al - Structure 2
L’Alq3 est évaporé par effet Joule dans un creuset en alumine. Le dispositif ITO/PE-
DOT : PSS(80 nm)/CBP : Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6/Alq3(15 nm)/Ca(50 nm)/Al(200 nm),
avec une épaisseur de couche hybride variable (de 20 nm à 100 nm), a montré une électro-
luminescence verte caractéristique de l’Alq3. Cela signifie que les porteurs sont injectés au
sein de la structure. Ils diffusent dans la couche émissive pour se rencontrer dans la couche
d’Alq3. Il est donc nécessaire d’ajouter une couche de blocage de trous pour confiner les
porteurs au sein de la couche émissive. Cependant, l’étude du diagramme de bandes, re-
porté en figure 4.20, laisse penser que l’Alq3 impose une barrière d’énergie très importante
pour les charges négatives que seul un effet tunnel permettrait de franchir. Ce dispositif
ne pourra donc fonctionner que sous une forte polarisation.
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Figure 4.20 – Diagramme de bandes simplifié de la structure 2. Les flèches rouges indique le
comportement sous polarisation.
2.4. Conclusion et perspectives
Pour s’affranchir de la connaissance des niveaux d’énergie mis en jeu dans les HLED
à base de clustomésogène, nous avons choisi d’utiliser ces derniers comme dopant dans un
composé organique compatible spectralement, le CBP, dont les caractéristiques physico-
chimiques sont bien établies. Le premier verrou de cette étude qui portait sur le transfert
d’énergie entre le matériau hôte et le clustomésogène a été levé par des mesures de lumi-
nescence du CBP en fonction de la concentration en clustomésogène.
La seconde étape de ce travail a consisté à maîtriser les processus de dépôts organiques
et métalliques. Les premiers résultats d’empilements avec les clustomésogènes ont laissé
apparaître des problèmes d’adhérence de la couche hybride luminescente sur le substrat.
L’accroche du PEDOT : PSS sur l’ITO a été optimisée en traitant la surface d’ITO avec
un plasma d’oxygène. Cela a permis de consolider la base de la structure HLED tout en
réduisant la rugosité de la surface d’ITO.
Enfin, différentes géométries d’empilement ont été testées et l’électroluminescence rouge
a été observée dans une structure simple. Cependant, la durée du dispositif s’est révélée
trop courte pour que cette électroluminescence soit caractérisée électriquement. Les per-
spectives immédiates de ce travail portent sur l’optimisation de la structure HLED pour
favoriser la recombinaison dans la couche émissive et ainsi augmenter l’intensité et la durée
de vie de l’émission.
Pour des raisons purement pratiques, il est préférable d’extraire l’émission par l’élec-
trode supérieure au substrat. Les premiers travaux dans ce sens ont été effectués :
– pour un dépôt d’ITO en fin de conception,
– pour une utilisation de gouttes de PEDOT : PSS comme anode. Dans ce cas, les
niveaux de courant ont été largement abaissés mais l’électroluminescence n’a pas été
observée.
L’avenir se tourne vers les substrats flexibles et le développement de l’électrolumines-
cence à basse température dans lesquels la technologie anode pulvérisée sur verre ne sera
pas transférable. Une suite de ce travail pourrait être l’étude de dépôt d’ITO à température
ambiante [227] ou celle d’anodes plus exotiques contenant du ZnO [228].
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Conclusions générales et
perspectives
Les propriétés optiques de phosphorescence des clusters octaédriques de molybdène sur
les phases de motifs isolées de formule A2Mo6Xi8X
a
6 sont connues depuis les années 1980.
Les efficacités ont été depuis lors, selon les composés, doublées ou triplées, voire quintuplées
en jouant sur les ligands entourant l’octaèdre métallique. Dès lors, leur phosphorescence et
leur couleur d’émission les rendent comparables aux émetteurs, contenant de l’iridium, du
platine ou encore des boîtes quantiques de CdSe, utilisés dans l’éclairage et l’affichage. En
revanche, leur nature céramique (faible plasticité, friabilité, faible solubilité) rend leur mise
en forme extrêmement difficile tant d’un point de vue nano- que micro- ou macro-scopique
et est donc rédhibitoire en termes applicatifs. Il convient alors de les fonctionnaliser avec
des ligands organiques pour lever ces contraintes tout en assurant leur structuration à
l’échelle nanométrique.
L’auto-organisation par voie cristal liquide émerge comme une solution pratique et peu
onéreuse pour contrôler la mise en forme des clusters tout en conservant leurs propriétés
physiques intrinsèques. L’approche ionique de fonctionnalisation se révèle simple à mettre
en œuvre et extrêmement efficace avec notamment une conservation voire une exaltation
des propriétés optiques des clusters accompagnée d’une orientation moléculaire privilégiée.
L’adjonction d’unités mésomorphes au cœur métallique hisse donc les clustomésogènes au
rang des composés à fort potentiel pour l’utilisation dans des dispositifs d’affichage.
La compatibilité des clustomésogènes avec les cellules à cristaux liquides requiert un
contrôle de leur viscosité et de leur température de fonctionnement. Ces deux verrous
sont levés avec la mise au point de composés présentant un caractère nématogène sur une
large gamme de température incluant la température ambiante. Dans un premier temps,
la rationalisation des relations structures-propriétés nous permet de contrôler l’arrange-
ment des clustomésogènes à l’échelle nanométrique. Au terme du chapitre 2, les clustomé-
sogènes synthétisés présentent un caractère cristal liquide ionique nématique, faisant d’eux
de rares représentants de cette catégorie de matériaux. Dans un second temps, l’analogie
structurelle des clustomésogènes avec certains cristaux liquides commerciaux permet l’u-
tilisation des premiers comme dopant des seconds. À la suite d’un examen de différents
cristaux liquides commerciaux, nous réussissons à créer des mélanges nématiques à tem-
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pérature ambiante dont la stabilité dans le temps est en faveur de leur introduction dans
des cellules électro-optiques. Avec les clustomésogènes dispersés dans la matrice cristal liq-
uide commercial, nous souhaitons donner un nouveau souﬄe aux technologies d’affichage.
À l’issue de cette étude, achevant la première partie du chapitre 3, nous sommes capa-
bles de créer des cellules à cristaux liquides dopées en clustomésogènes qui sont stables
dans le temps. Nous montrons qu’en maîtrisant l’orientation des molécules de cristaux
liquides commerciaux nous contrôlons la photoluminescence des clustomésogènes. Un ré-
sultat majeur est l’obtention d’un contraste de photoluminescence de 50% activable par
champ électrique. Le contraste est préservé avec l’ajout de dopant et la viscosité augmente
linéairement. La mise en évidence de ce phénomène ne s’accompagne cependant pas au-
jourd’hui d’interprétation claire. Les premières mesures permettent d’exclure l’hypothèse
d’une émission polarisée dans le plan de la cellule.
Au laboratoire, des études préliminaires de luminescence ont montré qu’un transfert
d’énergie pouvait opérer entre les clustomésogènes et des terres rares. À l’exemple des
travaux réalisés dans cette thèse, des systèmes photoluminescents électro-commutables à
base de terres-rares pourraient voir le jour. Il serait nécessaire dans ce cas d’assurer la
compatibilité des deux protagonistes en créant de nouveaux lanthanidomésogènes.
Mettre en évidence des potentialités des clustomésogènes dans des dispositifs élec-
troluminescents requiert leur bonne adhésion au substrat conducteur. Ce verrou est levé
dans le chapitre 4, par traitement du substrat. Cette caractéristique les rend exploitables
dans des structures à empilements. La principale réussite de cette étude est l’observation
d’une électroluminescence rouge dans une structure classique HLED. Des optimisations
de géométries devraient stabiliser l’émission. Enfin, L’IETR de Rennes vient de se doter
d’un équipement d’impression jet d’encre pour la réalisation d’électronique imprimée sur
substrat dur ou souple. Le procédé de dépôt en solution des clustomésogènes les rend
compatibles avec ce type de système. Une revisite des électrodes, avec par exemple l’utili-
sation d’électrode en argent plutôt qu’en aluminium, permettrait d’envisager l’impression
d’HLED à base de clustomésogène. Au vu de la demande croissante d’électronique con-
formable, le transfert sur substrat souple demandera également des études sur l’effet de la
déformation mécanique sur ce type de LED.
En définitive, même si de nombreuses études restent à entreprendre avant d’envisager
une commercialisation des clustomésogènes, l’ensemble de ces travaux met en avant les po-
tentialités applicatives de ces matériaux hybrides, dans des dispositifs liés aux technologies
de l’affichage et de l’éclairage.
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Partie expérimentale
Cette dernière partie est consacrée aux procédés de synthèse du TriselBr et des dérivés
fluorés de clusters de molybdène Cs2Mo6I8(CnF2n+1COO)6, aux procédés de fonctionnali-
sation des clusters de molybdène ayant fait l’objet de ce manuscrit et enfin à l’intégration
de ces clustomésogènes dans les dispositifs photoluminescents électro-commutables et les
HLED. Les caractéristiques analytiques et spectroscopiques obtenues pour chacun des clus-
tomésogènes sont décrites (résonnance magnétique nucléaire du proton, du carbone 13, du
fluor 19, analyse dispersive en énergie, spectrométrie de masse, analyse élémentaire).
1. Synthèse
– Tous les composés de départ proviennent de chez Sigma-Aldrich. Les solvants ont
été utilisés sous leur forme commerciale sans distillation préalable.
– Les chromatographies sur colonne ont été effectuées avec de la silice de chez Merck
(Geduran®, Gel de silice Si 60 ; 40-63 µm).
– Les chromatographies de contrôle sur couche mince (CCM) ont été réalisées sur
plaque de Macherey-Nagel de 0.2mm d’épaisseur : Silice Polygram®SIL G/UV254.
2. Analyse des clusters et clustomésogènes
– Spectrométrie de RMN - Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spec-
tromètre de résonance magnétique nucléaire BRUKER Avance III (400MHz pour le
proton, 100.7MHz pour le carbone 13 et 375MHz pour le fluor 19). Les déplacements
chimiques δ sont exprimés en parties par million (ppm)
– par rapport au tétraméthylsilane (TMS) utilisé comme référence interne pour la
RMN du proton et du carbone 13.
– par rapport CFCl3 pour la RMN du fluor 19.
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– Spectrométrie de masse - Les spectres de masse ont été obtenus à partir d’un
spectromètre de masse Bruker MicrOTOF-Q II possédant une géométrie QqoaTOF
(quadripôles en ligne suivi d’un temps de vol orthogonal). Ils ont été réalisés en élec-
tronébulisation (ESI) en mode positif avec un mélange CH3CN/H2O [50 : 50] pour
solvant. La tension d’accélération des ions est de 4-5 keV.
– Analyse élémentaire - Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un microanalyseur
flash EA1112 CHNS/O Thermo electron permettant l’analyse centésimale des élé-
ments carbone, hydrogène, azote et soufre.
– Analyse dispersive en énergie - Les mesures d’analyse dispersive en énergie
ont été réalisées au Centre de Microscopie Électronique à Balayage et microAnalyse
(CMEBA), à l’aide d’un microscope électronique à balayage JSM-7100F équipé d’un
spectromètre EDS (Oxford X-max). La tension d’accélération des ions est de 20 keV.
Les échantillons sont métallisés à l’Au-Pd.
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4’-(10-bromodecyloxy)biphenyl-4-carbonitrile
Formule brute : C23H28BrNO (M = 414.38 gmol−1)
Protocole : Une solution contenant du 4’-hydroxy-4-biphénylcarbonitrile (5 g, 17.5mmol),
du carbonate de potassium (7 g, 50.7mmol), de la Butan-2-one (250mL) et du 1-10 dibro-
modécane (37.5 g, 125mmol) est chauffée à reflux pendant 18h. Elle est ensuite filtrée puis
évaporée à sec. L’huile marron obtenue est dissoute dans suffisamment de méthanol pour
que la solution ne présente aucun agrégat. Le précipité obtenu est filtré. La partie solide est
récupérée et purifiée par chromatographie sur colonne de silice (dichlorométhane :pentane
50 : 50, puis 80 : 20 et enfin 100 : 0). On obtient le 4’-(10-bromodecyloxy)biphenyl-4-
carbonitrile sous la forme d’une poudre blanche. Rendement : 73%
RMN 1H (300MHz, CDCl3) : 1.45 (12H, m), 1.85 (4H, m), 3.43 (2H, t, J = 6.8Hz),
4.03 (2H, t, J = 6.6Hz), 7.01 (2H, d, J = 8.7Hz), 7.54 (2H, d, J = 8.7Hz), 7.68 (4H, q,
J = 8.3Hz).
RMN 13C (75MHz, CDCl3) : 26.01, 28.15, 28.74, 29.21, 29.32, 29.35, 29.43, 32.81, 34.03,
68.15, 110.05, 115.10, 119.11, 127.07, 128.32, 131.27, 132.56, 145.29, 159.81.
Spectroscopie de masse (ESI+) : : [M+Na]+ = 436.1252 u. m. a., [M+K]+ = 452.1014
u. m. a.
Analyse élémentaire : Théorique pour C23H28BrNO : C, 66.67% ; H,6.81% ; N, 3.38% ;
Mesuré : C, 66.59% ; H,6.80% ; N, 3.32%.
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10-[4-(4’-cyanobiphenyl)oxy]decyl]methylammonium bromide
Formule brute : C70H87N4O3Br (M = 1112.4 gmol−1)
Protocole : La synthèse se fait en deux étapes selon le chemin réactionnel suivant :
1è étape :
2ème étape :
2
NaHCO3 (2eq)
Dans une première étape, la chaîne 4’-(10-bromodecyloxy)biphenyl-4-carbonitrile (2 g,
5.5mmol) est mélangée à 40mL d’une solution 2M de méthylamine dans du THF (solution
commerciale) à 25 ◦C pendant 48h. Le THF est évaporé et le produit est dissous dans 50mL
de dichlorométhane. Cette phase organique est ensuite lavée 3 fois au dichlorométhane. La
phase organique est séchée au sulfate de magnésium et le solvant est évaporé. Le produit
est ensuite purifié par chromatographie sur colonne de silice (dichlorométhane :methanol
de 100 :0 à 96 :4). Rendement : 74%
Dans une seconde étape, l’amine obtenue (0.88 g, 2.4mmol) et la chaîne 4’-(10-bromo-
decyloxy)biphenyl-4-carbonitrile (2 g, 4.8mmol) sont mélangées à une solution contenant
du bicarbonate de sodium (0.4 g, 4.8mmol) dans 100mL d’acétonitrile. La solution est
chauffée à 130 ◦C pendant 48h dans un tube de Schlenk. Après évaporation du solvant,
le solide obtenu est lavé 3 fois avec 40mL dichlorométhane. Cette solution est ensuite
évaporée sous vide. Le solide obtenu est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(dichlorométhane : methanol de 100 : 0 à 96 : 4) pour donner le composé souhaité sous
forme d’une poudre blanche. Rendement : 50%
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (36H, m), 1.71-1.83 (12H, m), 3.34 (3H, s), 3.44
(6H, m), 4.00 (6H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (6HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (6HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (12HAr, q, J = 8.4Hz).
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RMN 13C (100MHz, CDCl3) : 22.5-29.3 (-CH2-), 48.9 (-N-CH3), 61.6 (N-CH2), 68.1 (O-
CH2), 109.9 (CAr-CN), 115.0 (CAr), 119.1 (CN), 127 (CAr), 128.3 (CAr), 131.2 (CAr), 132.5
(CAr), 145.2 (CAr), 159.8 (CAr-O)
Spectroscopie de masse (ESI+) : [C70H87N4O3]+ : 1031.67 u. m. a.
Analyse élémentaire : Théorique pour C70H87N4O3Br : C, 73.21% ; H,7.99% ; N,
4.88%. Mesuré : C, 73.29% ; H,7.80% ; N, 4.76%.
Cs2Mo6I8(CF3COO)6
Formule brute : Cs2Mo6I8(CF3COO)6 (M = 2534.9 gmol−1)
La synthèse du Cs2Mo6I8(CF3COO)6 est réalisée à partie du Cs2Mo6I14.
Au préalable, une purification de ce dernier est opérée : (10 g) de Cs2Mo6I14 sont
solubilisés dans 200mL d’acétone pendant 2 jours sous argon. La solution est filtrée. Le
composé est obtenu sous forme cristalline par évaporation lente et complète de l’acétone.
1.5 g (0.52mmol) de Cs2Mo6I14 est dissout dans 200mL d’acétone et une solution de sel
d’argent CF3COOAg (935mg, 3.42mmol) dans 10mL d’acétone est ajoutée. L’ensemble
est placé sous agitation magnétique durant 2 jours à température ambiante à l’abri de la
lumière. Un précipité se forme, correspondant au AgI. Celui-ci est filtré. La solution jaune
obtenue est évaporée pour laisser place à une poudre jaune. Rendement : 100%
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 101.45 (3F, s).
EDS : Théorique : Cs : 5.9 ; Mo : 17.7 ; I : 23.5 ; F : 52.9 % atomique Mesuré Cs : 3.44 ;
Mo : 14.39 ; I : 17.00 ; F : 65.17 % atomique
Cs2Mo6I8(C2F5COO)6
Formule brute : Cs2Mo6I8(C2F5COO)6 (M = 2834.9 gmol−1)
La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie avec l’u-
tilisation de Cs2Mo6I14 (1.5 g 0.57mmol) dans 200mL d’acétone et d’une solution de
C2F5COOAg (760mg, 3.43mmol) dans 10mL. Le produit est obtenu sous forme d’une
poudre orange. Rendement : 100%
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 94.51 (3F, s), 56.86 (2F,s).
EDS : Théorique : Cs : 4.4 ; Mo : 13 ; I : 17.4 ; F : 65.2 % atomique. Mesuré : Cs : 2.62 ;
Mo : 8.42 ; I : 11.42 ; F : 77.54 % atomique.
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Cs2Mo6I8(C3F7COO)6
Formule brute : Cs2Mo6I8(C2F5COO)6 (M = 3134.9 gmol−1)
La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie avec l’util-
isation de Cs2Mo6I14 (1.5 g, 0.57mmol) dans 200mL et d’une solution de C2F5COOAg
(1.1mg, 3.43mmol) dans 10mL. Le produit est obtenu sous forme d’une poudre orange.
Rendement : 100%
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 96.02 (3F, s), 59.29 (2F,s), 50.18 (2F, s)
EDS : Théorique : Cs : 3.5 ; Mo : 10.3 ; I :1 3.8 ; F : 72.4 % atomique. Mesuré : Cs : 3.16 ;
Mo : 9.52 ; I : 11.24 ; F : 74.14 % atomique.
Trisel2Mo6Cl14
Formule brute : C140H174N8O6Cl14Mo6 (M = 3134.03 gmol−1)
Protocole : Une solution de Cs2Mo6Cl14 (0.089 g, 0.067mmol) dans l’acétone est ajoutée
goutte à goutte à une solution de TriselBr (0.150 g, 0.13mmol) dans du dichlorométhane.
Un précipité blanc se forme instantanément. La solution est chauffée à reflux pendant 1 h
et le précipité blanc est filtré sur Celite®. Le solvant est ensuite évaporé pour donner lieu
à un solide jaune.
R.M.N 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.19 (6H, s),
3.055 (12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d,
J = 8.7Hz), 7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
Analyse élémentaire : Théorique pour C140H174N8O6Cl14Mo6.H2O : C, 53.28% ; H,5.62% ;
N, 3.55% ; Mesuré : C, 53.07% ; H,5.69% ; N, 3.36%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 30 ; Cl : 70 % atomique. Mesuré : pas de
Cs ; pas de Br ; Mo : 29.48 ; Cl : 68.06 % atomique.
Trisel2Mo6Br8Cl6
Formule brute : C140H174N8O6Cl6Br8Mo6 (M = 3492.64 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6Br8Cl6 (0.034 g, 0.02mmol) et de TriselBr (0.05 g,
0.045mmol). Le produit est obtenu sous forme d’un solide orange.
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RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.08 (6H, s), 3.22
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
Analyse élémentaire : Théorique pour C140H174N8O6Cl6Br8Mo6 : C, 48.15% ; H,5.02% ;
N, 2.21% ; Mesuré : C, 48.65% ; H,5.18% ; N, 3.59%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; Mo : 30 ; Cl : 30 ; Br : 40 % atomique. Mesuré : pas de Cs ;
Mo : 30.51 ; Cl : 32.68 ; Br : 36.59 % atomique.
Trisel2Mo6Br14
Formule brute : C140H174N8O6Br14Mo6 (M = 3759.35 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6Br14 (0.12 g, 0.067mmol) et de TriselBr (0.150 g,
0.13mmol). Le produit est obtenu sous forme d’un solide rouge.
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.10 (6H, s), 3.24
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
Analyse élémentaire : Théorique pour C140H174N8O6Br14Mo6 : C, 44.73% ; H,4.67% ;
N, 2.98% ; Mesuré : C, 45.19% ; H,4.77% ; N, 3.00%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; Mo : 30 ; Br : 70 % atomique. Mesuré : pas de Cs ; Mo : 37.72 ;
Br : 68.28 % atomique.
Trisel2Mo6I14
Formule brute : C140H174N8O6I14Mo6 (M = 4417.35 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6Br14 (0.052 g, 0.02mmol) et de TriselBr (0.05 g,
0.045mmol). Le produit est obtenu sous forme d’une huile orange.
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.16 (6H, s), 3.29
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
Analyse élémentaire : Théorique pour C140H174N8O6I14Mo6 : C, 38.07% ; H,3.97% ;
N, 2.54% ; Mesuré : C, 38.05% ; H,4.22% ; N, 2.71%.
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EDS : Théorique : pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 30 ; I :70 % atomique. Mesuré : pas de Cs ;
pas de Br ; Mo : 29,78 ; I : 67,36 % atomique.
Trisel2Mo6I8(CF3COO)6
Formule brute : C152H174N8O18F18I8Mo6 (M = 4334.02 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6I8(CF3COO)6 (0.065 g, 0.022mmol) et de TriselBr
(0.051 g, 0.023mmol). Le produit est obtenu sous forme d’une huile orange.
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.15 (6H, s), 3.26
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 101,49 (3F, s).
Analyse élémentaire : Théorique pour C152H174N8O18F18I8Mo6 : C, 42.13% ; H, 4.05% ;
N, 2.59% ; Mesuré : C, 42.92% ; H, 4.26% ; N, 2.53%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 18.8 ; I : 25 ; F : 56.2 % atomique. Mesuré
pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 16.75 ; I : 18.12 ; F : 65.13 % atomique
Trisel2Mo6I8(C2F5COO)6
Formule brute : C158H174N8O18F30I8Mo6 (M = 4634.06 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6I8(C2F5COO)6 (0.335 g, 0.118mmol) et de TriselBr
(0.261 g, 0.236mmol). Le produit est obtenu sous forme d’une huile orange.
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.05 (6H, s), 3.17
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 94.52 (3F, s), 56.87 (2F, s)
Analyse élémentaire : Théorique pour C158H174N8O18F30I8Mo6 : C, 40.95% ; H, 3.78% ;
N, 2.42% ; Mesuré : C, 41.37% ; H, 3.83% ; N, 2.42%.
154
Partie expérimentale
EDS : Théorique : pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 13.6 ; I : 18.2 ; F : 68.2 % atomique. Mesuré :
pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 14.01 ; I : 16.05 ; F : 69.44 % atomique.
Trisel2Mo6I8(C3F7COO)6
Formule brute : C164H174N8O18F42I8Mo6 (M = 4934.11 gmol−1)
Protocole : La même procédure de synthèse que celle précédemment décrite est suivie
avec, dans ce cas, l’utilisation de Cs2Mo6I8(C3F7COO)6 (0.400 g, 0.127mmol) et de TriselBr
(0.284 g, 0.255mmol). Le produit est obtenu sous forme d’une huile orange.
RMN 1H (400MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.06 (6H, s), 3.19
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
RMN 19F (375MHz, CD3COCD3) : 96.06 (3F, s), 59.29 (2F, s), 50.19 (2F, s)
Analyse élémentaire : Théorique pour C164H174N8O18F42I8Mo6 + 5CH2Cl2 : C, 37.87% ;
H, 3.46% ; N, 2.09% ; Mesuré : C, 37.68% ; H, 3.05% ; N, 2.08%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 10.7 ; I : 14.3 ; F : 75 % atomique. Mesuré :
pas de Cs ; pas de Br ; Mo : 10.91 ; I : 12.13 ; F : 75.02 % atomique.
Trisel2Mo6Br8I6
Formule brute : C140H174N8O6Br8I6Mo6 (M = 4014.35 gmol−1)
Protocole : Le TriselBr (0.05 g, 0.045mmol est dissout dans de l’éthanol chaud et ajouté
à une solution contenant le Cs2Mo6Br8I6 (0.045 g, 0.02mmol) et de l’eau. Le mélange est
chauffé à 80 ◦C pendant 1 h. Le MH précipite. Il est nettoyé 3 fois à l’eau et 3 fois à l’éthanol
chaud. Le composé obtenu se présente sous la forme d’une huile orange.
RMN 1H (300MHz, CDCl3) : 1.34-1.39 (72H, m), 1.71-1.83 (24H, m), 3.10 (6H, s), 3.22
(12H, m), 4.00 (12H, t, J = 6.6Hz), 6.99 (12HAr, d, J = 8.7Hz), 7.53 (12HAr, d, J = 8.7Hz),
7.66 (24HAr, q, J = 8.4Hz).
Analyse élémentaire : Théorique pour C140H174N8O6Br8I6Mo6 : C, 41.60% ; H, 4.34% ;
N, 2.77% ; Mesuré : C, 42.02% ; H, 4.11% ; N, 2.87%.
EDS : Théorique : pas de Cs ; Mo : 30 ; I : 30 ; Br : 40 % atomique. Mesuré : pas de Cs ;
Mo : 34.17 ; I : 20.99 ; Br : 44.84 % atomique.
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3. Intégration des clustomésogènes dans des dispositifs électro-
commutables
3.1. Technique de dépôt des films d’alignements des cellules à cristaux
liquides : enduction à la tournette
Les films d’alignement sont déposés par enduction centrifuge. Le substrat est maintenu
par vide sur un plateau. Une goutte de matériau est déposée sur le substrat (figure 4.21 a)
et ce dernier est mis en rotation à vitesse constante (figure 4.21 b) afin d’étaler le matériau
(figure 4.21 c). Le solvant est évaporé par recuit de la couche (figure 4.21 d). L’épaisseur
du film déposé dépend de la vitesse angulaire, de l’accélération et du temps de rotation.
Les grandes vitesses et les fortes accélérations induisent une fine épaisseur du film. Le
temps de rotation influe aussi sur la qualité des couches obtenues. Le dernier paramètre
à calibrer pour obtenir des épaisseurs reproductibles est inhérent au composé. Il concerne
sa concentration dans le solvant.
a) b)
c)d)
Figure 4.21 – Schéma de principe d’un tournette servant à l’enduction de films d’alignement sur
les substrats d’ITO.
3.2. Fabrication des cellules à cristaux liquides
Nettoyage des électrodes
Le nettoyage des électrodes est une étape cruciale pour générer des états de surface
plans favorables aux dépôts de films uniformes de polymères d’ancrage. Les plaques de
verre recouvertes d’ITO sont baignées dans une solution de détergent (Decon) diluée dans
l’eau déionisée à 5% et placées dans une cuve à ultrasons pendant 20min. Un second cycle
de nettoyage est opéré à l’acétone pendant 10min puis un troisième à l’isotropanol pendant
10min Cette dernière étape est suivie d’un rinçage à l’eau déionisée et d’un séchage à la
souﬄette d’azote. Les plaques de verre propres sont ensuite placées dans une étuve à 100 ◦C
pendant 1 h afin de retirer toute trace de solvant.
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Enduction des couches d’ancrage
Dans notre cas, on utilise un polyimide commercial (Polyimide 410, Nissan) de faible
prétilt (3-4°) dilué à 50% dans un solvant. La solution de PVA utilisée contient 2% de
PVA (R1130), 5% d’isopropanol et 93% d’eau déionisée. Elle est filtrée à 0.2 µm.
Les procédures de dépôt du polyimide et du PVA sont maîtrisées depuis des années au
département d’Optique de Télécom Bretagne. Le protocole est le suivant :
– Polyimide : une goutte de polyimide est déposée sur le substrat contenant l’élec-
trode. L’échantillon est mis en rotation avec une accélération de 3000 tr/min−2, une
vitesse de 3000 tr/min−1 pendant 30 s avec d’être chauffé 2 h à 180 ◦C pour former un
film de 100 nm d’épaisseur. Cette couche de polyimide est suffisamment fine (quelques
dizaines de nm) pour négliger son absorption et son impact sur la conductivité de
l’ITO.
– PVA : le PVA est déposé à la tournette avec une accélération de 3500 tr/min−2, une
vitesse de 3000 tr/min−1 pendant 60 s. Le dépôt est recuit 10min à 100 ◦C et donne
lieu à un film de 100 nm d’épaisseur. De la même façon, l’absorption du film de PVA
est négligée.
Brossage
Les films d’alignement sont brossés par brossage mécanique et sont ensuite durcis
thermiquement.
Dépôt du joint de colle contenant des espaceurs
Une résine monocomposant (UVS 91 d’epotecny) est utilisée pour sceller les cellules.
Elle est réticulable à 100% à la lumière UV. Elle présente une bonne résistance à l’humidité,
une bonne adhésion aux électrodes et n’attaque pas le cristal liquide. Au préalable, la colle
est mélangée avec 0.15 %m de billes jouant le rôle d’espaceurs. L’écart, typiquement de
quelques microns, est défini avec précision. Le dépôt du joint de colle est réalisé à l’aide
d’un dispenseur automatique programmable permettant de définir un motif précis. Les
cellules sont assemblées et la colle est polymérisée.
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4. Intégration des clustomésogènes dans des dispositifs HLED
4.1. Techniques de dépôts
La mise en œuvre des diodes électroluminescentes organiques repose sur deux tech-
niques de dépôt différentes employées suivant la nature des matériaux. Les premières études
de l’électroluminescence des clustomésogènes ont été réalisées dans la salle blanche du lab-
oratoire Foton/Ohm de l’INSA de Rennes. Les travaux ont été poursuivis sous atmosphère
contrôlée en boîte à gants à l’IETR au département Microélectronique.
Dépôt tournette
L’accélération, la vitesse et le temps de rotation de la platine porte-échantillon sont
des paramètres à calibrer pour atteindre l’épaisseur et la qualité des dépôts souhaitées.
L’enduction à la tournette est une technique très simple et rapide à mettre en œuvre et
présente l’avantage d’être très peu onéreuse. Elle est notamment très intéressante pour les
grandes surfaces.
Évaporation par effet Joule
Cette technique consiste à chauffer par effet Joule un matériau, qui vaporisé, va se
déposer sur les substrats. Le principe de cette méthode est illustré en figure 4.22. La
charge du matériau est placée dans un creuset dont la nature est adaptée au dépôt. La
température d’évaporation du matériau à déposer doit être inférieure à la température
du creuset. Par exemple, il est d’usage pour les dépôts d’aluminium (de température de
fusion Tévap=2467 ◦C) d’utiliser un creuset en tungstène (Tévap=5660 ◦C). L’homogénéité
des couches déposées est assurée par la rotation en continu du substrat. L’épaisseur des
couches déposées est contrôlée à l’aide d’une balance à quartz par la mesure de la dévi-
ation de la fréquence d’un oscillateur à quartz. L’évaporation Joule est une technique de
dépôt à contamination limitée, étant donné le niveau de vide obtenu dans cet équipement
(5 10−7mbar). Cependant, cette technique conduit à des défauts d’uniformité des épaisseurs
sur les grandes surfaces.
4.2. Préparation des substrats et paramètres de dépôt des matériaux
Nettoyage des substrats d’ITO
Les substrats d’ITO sont nettoyés sous ultrasons dans des bains de détergent (pendant
10min), d’acétone et d’isopropanol (pendant 10min et cette manipulation est répétée deux
fois). Les échantillons sont ensuite rincés à l’eau déionisée. Cette routine de nettoyage est
suivi d’un séchage sous flux d’azote.
Le substrat est enfin soumis à un plasma d’oxygène doux (50W pendant 5min sous
un flux d’azote de 20 sccm). Immédiatement après le traitement plasma, l’échantillon est
mis sur la tournette pour être enduit de PEDOT :PSS.
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Figure 4.22 – Bâti de dépôt par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du
matériau à déposer est chauffé par effet Joule.
Dépôt du PEDOT :PSS
Le PEDOT : PSS (483095 Sigma-Aldrich) est dispersé à 1.3%m dans de l’eau. Pour
obtenir une épaisseur de PEDOT :PSS de l’ordre de la cinquantaine de microns, l’échan-
tillon doit être mis en rotation avec une accélération de 1500 tr/min−2, une vitesse de
1000 tr/min−1 pendant 60 s avant d’être chauffé 10min à 110 ◦C pour former un film de
80 nm d’épaisseur.
Dépôt de la couche émissive
Le mélange {CBP : clustomésogène + 1mL CHCl3} (à différents pourcentages mas-
siques) est mis en rotation à la tournette avec une accélération de 2000 tr/min−2, une
vitesse de 1500 tr/min−1 pendant 60 s avant d’être chauffé 5min à 95 ◦C pour former un
film de 100 nm d’épaisseur.
Dépôt d’aluminium - L’aluminium à évaporer est acheté sous forme de fil ou de lingot
(Sigma-Aldrich). L’oxyde d’aluminium ayant une température d’évaporation plus basse
que l’aluminium (Tévap=2030 celsius contre 2467 ◦C pour l’aluminium), il s’évapore le pre-
mier. Un système de cache au sein de l’évaporateur Joule permet de protéger l’échantillon
de ce dépôt non désirable. L’aluminium est déposé dans un second temps.
Dépôt de calcium - Les dépôts de calcium (Tévap=1484 ◦C) ont été réalisés à l’aide
d’un creuset en tungstène. Nous avons adapté un capot à ce creuset que l’on a muni de
trous de diamètre 1mm. L’évaporation se produit ainsi en deux temps. Dans un premier
temps, l’élément Ca se condense sur le capot. Il est ensuite évaporé et atteint le substrat.
Cette technique évite au calcium d’adhérer au creuset en tungstène.
Un masque disposé sur les échantillons permet de transférer un motif de cathode, ce
qui a pour avantage de réduire les surfaces et ainsi les courants de fonctionnement.
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expérimentales de caractérisation
des clustomésogènes
1. Caractérisation des propriétés mésogéniques des clustomésogènes
1.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)
Beaucoup d’informations peuvent être déduites d’une mesure DSC. Nous utilisons cette
technique pour déterminer la nature et les températures de transitions thermiques des
matériaux selon le principe décrit en figure 4.23. Deux creusets en aluminium, l’un con-
tenant l’échantillon à étudier et le second vide servant de référence sont chauffés dans un
four sous atmosphère d’azote. À ces creusets sont associés deux thermocouples qui détermi-
nent la quantité de chaleur à fournir aux récipients pour que leur différence de température
soit nulle. L’appareil mesure la variation de flux thermique nécessaire pour que la tem-
pérature de l’échantillon augmente ou diminue à une vitesse choisie. Ce flux thermique est
directement proportionnel à la capacité calorifique du matériau à une température donnée.
Les mesures DSC sont réalisées avec un appareil DSC 200 F3 Maia NETSCH à une vitesse
de 10Kmin−1.
Chauffage
Thermo	
e 
résistance de platine
Echantillon
Four de référence Four de mesure
Référence
Refroidissement
A
Figure 4.23 – À gauche : Schéma représentatif d’un calorimètre différentiel à balayage. La partie
A illustre le refroidissement de l’enceinte. La partie B concerne le chauffage. L’agrandissement,
disponible sur la droite, montre deux fours : un premier dédié à la référence et un second à l’échan-
tillon à traiter, chacun associé à un thermocouple.
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Lecture thermogramme - Sur un thermogramme, chaque signal correspond à une
transition thermique. Les transformations thermodynamiques du 1er ordre vont se traduire
par un signal exothermique ou endothermique. L’aire sous la courbe sera proportionnelle
à l’enthalpie de la transition. Les transformations thermodynamiques du second ordre
seront caractérisées par une marche, correspondant à un changement brusque de la capac-
ité calorifique. Un thermogramme typique est représenté en figure 4.24.
0 50 100 150 200
Te e (°C)
DSC (mW/mg)
Transition vitreuse
Transition  du 2
exo
Transition CL - I
Transition du 1 ordreordre
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Cristal liquide Liquide-Isotrope
Point de clarification
Transition CL réversible
erème
Figure 4.24 – Exemple de thermogramme obtenu sur une espèce cristal liquide.
Transition vitreuse - Elle est caractérisée par une température de transition vitreuse
notée Tg (pour glass temperature). En dessous de Tg, les conformations moléculaires sont
figées et le matériau est «gelé». Du point de vue thermodynamique, la transition vitreuse
est du 2ème ordre.
1.2. Microscopie optique polarisée (POM)
L’outil de base dans l’étude des cristaux liquides est le microscope optique polarisant.
Lors de la croissance des phases cristal liquide, des défauts vont naturellement apparaître
du fait de l’empiètement des domaines dans lesquels les molécules sont ordonnées mais aussi
de contraintes extrinsèques de confinement entre deux lames de microscope. Ces défauts
vont former des «textures» caractéristiques de leur phase [229]. Fluidité et biréfringence
étant les deux propriétés de base des mésophases, l’observation des textures va permettre
d’en examiner la nature. Le matériau anisotrope est introduit entre deux plaques de verres
et l’ensemble est placé entre deux polariseurs croisés. L’intensité lumineuse en sortie de
l’analyseur sera fonction de λ et de l’épaisseur du composé anisotrope.
Les mesures POM ont été réalisées avec un microscope polarisé à épifluorescence (Nikon
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Éclipse 80i) équipé d’une platine chauffante (Linkam LTS420) et d’une caméra (Nikon DS-
FI2). La configuration de ce type de microscope est illustrée en figure 4.25.
Polariseur
Lumière
blanche
Polarisation
rectiligne
Rayon
extraordinaire
Rayon
ordinaire
Analyseur
Echantillon
biréfringent
Rayons lumineux 
recombinés 
après interférence
Caméra
Cube d'illumination
pour épifluorescence
Objectifs 
x5, x10, x20 et x50
Platine chauffante
Figure 4.25 – Microscope optique polarisé (POM) utilisé pour l’observation d’échantillons op-
tiquement anisotropes. Ce microsope est équipé d’un polariseur placé en amont de l’échantillon et
d’un analyseur situé entre l’objectif et la caméra.
Mésophases nématiques - Sans traitement de surface particulier, la phase néma-
tique a une orientation planaire hétérogène : le directeur n est parallèle aux substrats
mais pointe dans différentes directions qui se trouvent dans leur voisinage proche. Locale-
ment, la minimisation de l’énergie élastique fait en sorte que les molécules s’orientent avec
celles qui se trouvent dans leur voisinage proche. Mais à des distances plus grandes, le
champ du directeur peut adopter une configuration où la direction du directeur change
de façon abrupte. Une telle structure donne lieu à une texture «Schlieren» entre deux po-
lariseurs croisés dont un exemple est présenté sur la figure 4.26. Elle est caractérisée par des
Branche
Schlieren
Directeur
Singularité
Polariseurs
Figure 4.26 – Disclination à 4 branches Schlieren.
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branches noires correspondant à la direction d’extinction des cristaux liquides nématiques.
Les points où deux ou quatre branches se rencontrent correspondent à des singularités du
directeur et sont appelés «disinclinaisons» pour indiquer des discontinuités d’inclinaisons
de la molécule. Ces singularités sont fonction de la grandeur S qui décrit la rotation du
directeur en chaque point autour de la disinclinaison (cf chapitre 1). Dans le cas du champ
directeur bidimentionnel, on peut les classifier selon la grandeur S, définie par :
S =
ω
2pi
(4.22)
où ω est l’angle parcouru par des vecteurs tangents au champ directeur pour un tour
complet dans le sens trigonométrique autour de la ligne de singularité. Les points où 4
branches se rencontrent correspondent aux disinclinaisons avec S=±1. Lorsque 2 branches
se croisent, S=±12 . Ces exemples sont illustrés sur la figure 4.27.
Figure 4.27 – Disclinations présents dans la texture Schlieren. Photo tirée du cours de S. Norvez
[230].
Mésophases smectiques - La phase SmA forme des patrons triangulaires ressemblant
à des cristaux. Ces patrons peuvent arborer différentes couleurs en fonction de l’épais-
seur de l’échantillon. Ils sont caractérisés par deux lignes de défauts autour desquelles les
couches, d’épaisseurs maintenues constantes, vont se courber : une hyperbole et une ellipse
conjuguée. Elles sont appelées coniques focales (figure 4.28). La phase SmC est caractérisée
par des défauts à 4 branches.
De nombreuses textures peuvent être observées suivant les méthodes de préparation
des échantillons et de leur historique thermique. Ainsi, même si cette méthode reste la plus
simple à mettre en œuvre, l’observation d’une texture ne permet pas toujours de conclure
de façon définitive quant à la nature exacte de la phase déterminée.
1.3. Diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) -
Les structures mésomorphiques étant périodiques, il est possible d’identifier leur(s)
phase(s) par la diffraction des rayons X. L’échantillon est bombardé par un faisceau de
RX monochromatiques et collimaté, de longueur d’onde connue (il s’agit dans notre cas de
la raie Kα du cuivre à 1.54Å) faisant un angle θ avec l’échantillon. L’intensité des rayons
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Figure 4.28 – Textures de la phase smectique : (a) en conique focale due à la formation d’un
cyclide et d’une hyperbole (schématisés en haut), signature de la phase SmA et (b) à 4 branches
correspondant à une phase SmC.
X selon la déviation 2θ est mesurée à l’aide d’un détecteur 2D (figure 4.29). Les directions
Echantillon
Détecteur
2
Figure 4.29 – Montage expérimental SAXS.
dans lesquelles les interférences sont constructives et donc dans lesquelles on observe des
pics de diffraction peuvent être déterminées très simplement par la loi de Bragg (4.30) :
2dsinθ = nλ (4.23)
où n représente l’ordre de diffraction, λ la longueur d’onde des rayons X et d la distance
interréticulaire.
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Figure 4.30 – Schéma du principe de diffraction X du point de vue de l’échantillon. La distance
d représente la distance interréticulaire et θ l’angle d’incidence du faisceau de rayons X.
Les diagrammes de diffraction ont été collectés à l’aide d’un détecteur Image Plte
Mar345 (Marresearch, Norderstedt, Germany) monté sur un générateur de rayons X à an-
ode tournant (FR591 Bruker AXS) opérant à 50 kV et 50mA. L’optique du rayonnement
X étant conditionnée par le fait que l’indice optique est un nombre complexe dont la partie
réelle (indice de réfraction) est légèrement inférieure à l’unité et dont la partie imaginaire
n’est pas négligeable, les matériaux sont peu réfringents et transparents à ce rayonnement.
La réflexion spéculaire ne peut se faire efficacement que dans les conditions de réflexion to-
tale externe. La radiation monochromatique Kα est focalisée à l’aide d’un système optique
multi-miroirs (Montel, Oncoatec, Geesthacht, Germany) formant un faisceau de diamètre
350 µm.
Les clichés de diffraction ont été enregistrés pour une région du réseau réciproque
(q = 4pisinθ/λ) allant de 0.03 à 1.56Å−1. Les mesures effectuées dans cette configuration
permettent de déterminer des distances allant de 150 à 3Å. L’échantillon est inséré dans
un capillaire fin de Lindmann en verre (diamètre 1.5 ± 0.1 mm, épaisseur 10 µm; GLAS,
W.Müller, Germany).
Caractéristiques du cliché de diffraction X :
pour les composés nématiques : le cliché de diffraction ne laisse pas apparaître de
pics bien définis mais plutôt une diffusion large indiquant un ordre à courte portée. Les
maxima donnent une estimation grossière de la longueur et la largeur de la molécule.
pour les composés smectiques : il est possible de distinguer les pics de diffraction
correspondant à la périodicité entre les couches et dans certains cas à la périodicité latérale.
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1.4. Dynamique des cellules à cristaux liquides et mesures de contraste
Le montage optique usité consiste en un LASER He-Ne (émettant à 633 nm) et deux
polariseurs linéaires croisés selon la configuration présentée en figure 4.31. La direction
d’alignement des cristaux liquides au sein de la cellule est orientée à 45° de la direction des
polariseurs. Les modulations d’intensité lumineuse sont mesurées à l’aide d’une photodiode
(1830C, Newport) reliée à un oscilloscope (TDS1002, Tektronix). La tension est appliquée
par un générateur de tension (Teledyne Lecroy 2010) couplé à un amplificateur de tension
(A400DI, FLC Electronics).
Laser He-Ne
Photodiode
Photodiode
Oscilloscope
Générateur
Figure 4.31 – Montage expérimental utilisé pour les mesures électro-optiques des cellules à
cristaux liquides.
2. Caractérisation des propriétés de luminescence des clustomésogènes
2.1. Microscopie à fluorescence
Dans cette configuration à épifluorescence, la préparation est éclairée par le dessus et
l’observation de la fluorescence est effectuée dans une configuration de type microscopie par
réflexion. Un miroir dichroïque permet de séparer l’excitation de la détection, selon la con-
figuration décrite en figure 4.32. L’excitation est assurée par une lampe à mercure (Nikon
Intensilight C-HGFI, 75W) dont la longueur d’onde est accordée grâce à l’utilisation de
deux filtres : un premier dont la bande passante se situe entre 330 nm et 380 nm et un sec-
ond de bande 380-420 nm. Un filtre passe-haut est placé en sortie de miroir dichroïque et
la PL est envoyée au photodétecteur (Ocean Optics QE6500) via une fibre de diamètre de
coeur 600 µm. Comme nous l’avons mentionné auparavant, ce microscope (Nikon Éclipse
80i) est équipé d’une platine chauffante (Linkam LTS420).
Les spectres présentés ici sont des spectres dont l’allure est corrigée : il s’agit en fait de
mesures d’irradiance relative réalisées à partir d’une lampe dont la température de couleur
Tc est connue. L’irradiance relative Iλ,Tc , à la longueur d’onde λ et à la température Tc,
est calculée à partir de l’équation :
Iλ,Tc = NBλ,Tc
Sλ −Dλ
Rλ −Dλ
(4.24)
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Figure 4.32 – Cube pour illumination du microscope à épifluorescence.
avec N un terme de normalisation, Sλ le spectre de l’échantillon, Dλ le spectre de bruit, Rλ
le spectre de référence et Bλ,Tc l’émission du corps noir à λ et à Tc. Un tel système permet
de comparer les spectres de luminescence des clustomésogènes avec ceux des colorants
présents sur le marché et dont les caractéristiques sont elles aussi normalisées.
2.2. Mesures de rendement quantique
Les rendements quantiques absolus des différentes espèces ont été mesurés à l’aide
d’un système HAMAMATSU (C9920-03) comprenant une lampe xénon de 150W et un
monochromateur connecté par fibre optique à une sphère intégrante de 17 cm de diamètre
recouverte de Spectralon, un fluoropolymère à très haute réflexion lambertienne (autour de
99 % aux longueurs d’onde concernées). Le signal récolté est envoyé via une fibre optique
au photomultiplicateur (PMA-12). Un tel système permet une excitation de PL à partir de
375 nm et jusqu’à 1100 nm avec une largeur à mi-hauteur de 10 nm pour une détection com-
prise entre 400 nm et 1100 nm. Les mesures peuvent être réalisées sur les clustomésogènes
en poudre, en film mince ou en solution par leur insertion dans des cuvettes adéquates en
quartz.
2.3. Mesures de temps de vie des porteurs
La photoluminescence résolue en temps requiert l’utilisation d’un laser pulsé. Dans
notre cas, il s’agit d’un laser Q-switché (MPL-F-355, Changchun New Industries, Psortie
= 150mW, 25 µJ/pulse) émettant dans l’UV à 355 nm. Les impulsions obtenues ont une
durée de 7 ns avec une cadence f=6kHz. Le faisceau est ensuite focalisé sur l’échantillon
(f=20 cm). La géométrie du banc induit une excitation selon un angle de 5° par rapport à
la normale à l’échantillon. Le signal de PL est récolté suivant la normale par un système
de détection comportant deux miroirs paraboliques au revêtement aluminium, une pho-
todiode à avalanche (APD110A, Thorlabs, fenêtre de détection : 400 nm-1000 nm) et un
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oscillateur rapide (HDO4022, Teledyne Lecroy). Pour stabiliser le signal à l’oscilloscope,
on synchronise la fréquence de balayage horizontale de l’oscilloscope avec le signal laser.
Pour cela, une lame de verre est insérée dans le montage entre l’excitation et la détection
de telle sorte que 10% du signal laser soit transmis au système de détection. La réflexion
est envoyée vers une photodiode silicium, elle-même reliée à l’oscilloscope. La polarisation
du laser d’excitation est rendue circulaire par l’ajout d’un prisme biréfringent de Glan-
Thompson, qui nous assure une polarisation rectiligne, et d’une lame quart d’onde qui
transforme cette dernière en polarisation circulaire.
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Résumé
Les clustomésogènes sont une nouvelle classe de cristaux liquides hybrides multifonctionnels
découverts dans l’équipe CSM de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes en 2008. Ils sont
constitués d’un cœur inorganique - des clusters de métaux de transition - auquel sont associés, de
manière covalente ou électrostatique, des ligands organiques pro-mésogéniques. Ces matériaux
hybrides associent les propriétés d’auto-assemblage des cristaux liquides aux propriétés intrin-
sèques des clusters métalliques. Le présent travail s’articule autour de clustomésogènes contenant
des clusters octaédriques de molybdène, phosphorescents dans le rouge-proche infra-rouge, et
aux rendements quantiques compris entre 10% et 50%. Ils sont synthétisés par approche ionique
en vue de leur intégration dans des dispositifs optiques. La démarche consiste à rationaliser les
relations structures-propriétés afin de contrôler l’arrangement des clustomésogènes à l’échelle
nanométrique. Nous créons ainsi des états nématiques sur de larges gammes de température.
Le transfert de ces systèmes dans des cellules électro-optiques est renforcé par leur miscibilité
dans un certain nombre de cristaux liquides commerciaux. La nature et la concentration de
ces derniers permet l’ajustement des températures de fonctionnement et le contrôle de la vis-
cosité de l’état cristal-liquide. Nous montrons qu’il est possible de faire commuter l’intensité
de photoluminescence des clustomésogènes de 50% par l’application d’un champ alternatif à la
manière des systèmes d’affichage. L’intégration au sein de diodes électroluminescentes constitue
le dernier volet de ce travail. La maîtrise de leur structure permet d’envisager leur potentiel
dans des dispositifs d’éclairage. L’ensemble de ces études ouvre la voie aux clustomésogènes de
molybdène comme alternative réaliste aux émetteurs inorganiques rouges actuels.
Abstract
Clustomesogens are a new class of hybrid liquid crystals developed since 2008 in our labo-
ratory. They are a combination of an inorganic core, namely transition metal clusters, linked
with promesogenic organic ligands through covalent or electrostatic interactions. These hy-
brid materials associate liquid crystals self-assembling abilities to the metallic clusters intrinsic
properties. This work present octahedral molybdenum cluster based clustomesogens, emitting,
through phosphorence mechanisms, in the deep red area and exhibiting 10% to 50% quantum
efficiency. These materials are produced via an ionic approach by replacing the alkali cations
of the ternary solid state compounds with tailored promesogenic organic ones. The ambition
of this work is to rationalize the structures-properties relationship to control, at the nanome-
tric scale, the clustomesogens organization. This approach allows us to observe nematic liquid
crystalline phases over a wide range of temperatures. As these compounds are miscible with
commercial nematic liquid crystals, we could envision their use as emissive species in the design
of electroswitchable luminescent liquid crystal cells. By changing the type and concentration
of commercial liquid crystals, we could adjust the operating temperature range as well as the
viscosity of the mixture. We also establish that it is possible to modulate the clustomesogens’
photoluminescence by 50% by applying an alternative electric field, as in display devices. In the
last part of this work, we study the integration of clustomesogens as the emissive species into
electroluminescent diodes. Being able to control their structure should allow their use in lighting
devices. These works pave the way for using Molybdenum clustomesogens as an alternative to
inorganic compounds presently used as red light emitters.
